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INTRODUCERE

Cresterea continuud a nevoilor de apd a devenit una din problemele acute ale
contemporaneitdtii [1]. Pentru dezvoltarea sociald si economica a unei tari, apa
trebuie sa indeplineascd doud conditii esentiale: sd fie In cantitdti suficiente si de
calitate corespunzitoare, deoarece sursele de apa, posibil a fi tratate, sunt din ce in
ce mai greu accesibile, datoritd gradului ridicat de poluare si a metodelor tot mai
sofisticate de tratare [2].

Principalele surse de ape sunt apele subterane si apele de suprafata. Ele
trebuiesc tratate pentru a raspunde cerintelor diversilor utilizatori. Apele subterane
pot fi considerate cele mai convenabil a fi tratate in scop potabil, iar cele de
suprafati, care se gasesc 1n cantitdti mai mari, pot fi tratate, atit in scop potabil, cit si
in scop industrial, insa prin tehnologii mai complicate.

Dezvoltarea industriilor de virf, cum ar fi microelectronica, centralele
nucleare etc. reclami cantitdti mari de apd de cea mai inaltd calitate, aproape de
limita chimic purd. Prin tehnologii conventionale este din ce in ce mai dificil sé se
obtina o astfel de apa. Pentru producerea apei de inaltd puritate, este indispensabild
o treapta de tratare prin schimb ionic, aléturi de alte trepte de finisare.

Elaborarea proceselor tehnologice noi, precum si retehnologizarea celor in
functiune, reclama pentru obtinerea apei de inaltd puritate o treaptd de tratare prin
schimb ionic.

Procesele de schimb ionic sunt implicate 1n obtinerea apei potabile [3-10], a
apei industriale [11 - 13], in epurarea unor ape reziduale cu continut de ioni metalici
[14, 15].

Pentru fiecare tip de proces, care utilizeazd o treaptd de schimb ionic, este
necesar sd se stabileascd conditiile optime care sd asigure obtinerea unei ape cu
parametrii ceruti de procesul dat.

Prin urmare, problematica referitoare la tratarea apelor prin schimb ionic este
de mare actualitate, intrucit implementarea treptei de schimb ionic in procesele
tehnologice, determind obtinerea apei de calitate superioara.
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PARTEA I
STUDII ASUPRA PROCESELOR DE SCHIMB IONIC

CAPITOLUL I
CONSIDERATII GENERALE ASUPRA SCHIMBATORILOR DE
IONI

Schimbitorii de ioni, ionitii sau rasinile schimbatoare de ioni sunt substante
cu caracter de polielectroliti, insolubili in mediul de reactie si capabili sd-si schimbe
ionii mobili, cu ioni de acelasi semn din solutie in cantitéti echivalente [16 —18].

Schimbul ionic are loc, in conditii de modificare continud a concentratiei $i
repartitiei contraionilor intre mediul de reactie si schimbatorul de ioni (figura 1).

Figura 1. Repartitia contraionilor intre schimbatorul de ioni si solutie.

Acestd permutare - schimb de ioni - modificd compozitia ionicd a solutieli,
fard a modifica insi si cantitatea echivalenta totald de ioni aflati initial in cele doua
faze.

Reactia de schimb ionic este in general reversibild si poate fi reprezentata
prin ecuatia:

epuizare

R-A+B J———" R-B+A (1)
regenerare
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unde: R - radicalul (matricea) schimbétorului de ioni;

A - ionul mobil al schimbéatorului de ioni;

B - ionul schimbat din mediul de reactie de acelasi semn cu A.

in cazul, cind din reactia de schimb rezulti apa, reactia se considerd
ireversibila, data fiind disocierea slaba a apei, de exemplu:

R-OH+HX >R -X+H,0 )

Obtinerea schimbatorilor de ioni organici §i anorganici sintetici a condus la
diversificarea gamei de schimbdtori de ioni atit in ceea ce priveste proprietitile
acestora, cit si a domeniilor de utilizare.

La noi in tard baza sintezei schimbatorilor de ioni a fost pusa in anul 1964, la
Combinatul Chimic Victoria prin obtinerea cationitului CS-2. In prezent se pun
bazele unei colabordri cu firma PUROLITE in vederea diversificarii fabricatiei de
schimbatori de ioni.

1. CLASIFICAREA SCHIMBATORILOR DE IONI

In functie de tipul ionului pe care il pot schimba, schimbatorii de ioni se
clasifica in [19 -29]:

- schimbadtori de ioni cationici sau cationit;

- schimbatori de ioni anionici sau anioniti;

- schimbatori de ioni amfoteri.

In functie de natura lor schimbatorii de ioni se clasifica in:

- schimbatori de ioni anorganici;

- schimbatori de ioni organici.

Schimbatorii de ioni anorganici pot fi:

- schimbdtori de ioni naturali [30 —42];

- schimbatori de ioni sintetici {43 —46].

Schimbatorii de ioni organici pot fi:

- schimbatori de ioni naturali sau natural modificati [47];

- schimbatori de ioni sintetici [48].

Schimbatorii de ioni organici sintetici la rindul lor se clasifica in:

- schimbatori de ioni de policondensare;

- schimbatori de ioni de polimerizare.

Schimbatorii de ioni organici de policondensare se impart in:

- schimbdtori de ioni cationici [49 —52];

- schimbdtori de ioni anionici [27].

Schimbitorii de ioni organici de polimerizare sunt:

- schimbdtori de ioni cationici [53 — 59];

- schimbdtori de ioni anionici [60 —62];

- schimbdtori de ioni amfoteri [16, 19];

- schimbatori de ioni specifici [63 — 66];

- schimbatori de ioni chelatici [67, 68].

in functie de taria grupei active schimbatorii de ioni cationici se clasifica in:



- schimbdtori de ioni cationici puternic acizi, cei care contin grupe active
sulfonice (-SO3;H);

- schimbadtori de ioni cationici mediu acizi, cei care contin grupe active
fosforice (-PO(OH); )sau arsenice (-As(OH),);

- schimbatori de ioni slab acizi, cei care contin grupe active fenolice (-OH),
fosforoase (-P(OH),) sau carboxilice (-COOH);

Schimbatorii de ioni anionici se pot clasifica in:

- schimbdtori de ioni anionici puternic bazici, cei care contin grupe active
amoniu cuaternar;

- schimbatori de ioni anionici mediu bazici, cei care contin grupe active
amine secundare i amine tertiare;

- schimbatori de ioni anionici slab bazici, cei care contin grupe active
amine primare.

Dupa starea de agregare schimbdétorii de ioni se clasifica in:

- schimbitori de ioni solizi;

- schimbitori de ioni lichizi [68 —71].

2. PROPRIETATILE SCHIMBATORILOR DE IONI

Majoritatea schimbaétorilor de ioni se obfin pe bazd de copolimeri stiren
divinilbenzen (DVB) si in general sunt omogeni. Freeman si colab. [72] sustin totusi
ca acestia ar fi heterogeni, deoarece proprietitile lor fizico-chimice variaza, in limite
strinse, de la granuld la granulad. Se constatd insd, avindu-se in vedere densitatea
granulelor gonflate, capacitatea de schimb precum si spectrele RMN c¢é@ nu existd
diferente pregnante intre granule, eterogenitatea fiind deci nesemnificativa [73].

2.1. FORMA FIZICA

Schimbatorii de ioni cei mai des utilizati sunt cei sub forma de granule cu
suprafata neregulata sau sfericd cu diametrul cuprins intre 0,3 si 1,8 mm.

Cet mai recenti se prezintd sub forma de granule sferice "perle" care asigurd
o rezistenta hidraulicd mult mai mica.

Granulele de schimbatori de ioni sunt elastice pentru a rezista la fortele ce
apar in timpul functfiondrii cum ar fi: tasarea in coloand, schimbarea de volum ca
urmare a modificarii formei ionice, socuri mecanice, presiune osmotica etc.

2.2. STRUCTURA GRANULEI

Proprietatile schimbatorilor de ioni sunt influentate semnificativ de structura
suportului, respectiv de gradul de reticulare [19, 74].

Gradul de reticulare poate fi definit ca raportul intre numérul de molecule de
divinilbenzen, (X) si a celor de stiren, (N):

n(%)=§-100 (3)

BUPT



De gradul de reticulare depind o serie de proprietiti ale schimbétorilor de
ioni: solubilitatea, capacitatea de schimb, selectivitatea etc.

Proprietétile elastice ale granulei depind de [75]:

- structura lantului polistirenic;

- distantele medii dintre punctele de reticulare ;

- pozitia si structura locului de reticulare;

- aranjarea spatiald a lanturilor de polistiren reticulat,

- diametrul mediu al microporilor.

Pind in prezent nu s-a putut stabili o relatie de interdependenta intre structura
granulei §i unele proprietdfi ale schimbatorilor de ioni (coeficient de umflare,
capacitate totald de schimb etc.).

2.3. POROZITATEA GRANULEI

Microporozitatea §i dimensiunile porilor sunt determinate de gradul de
reticulare a polimerului [76].

Reteaua tridimensionald a copolimerului trebuie sd fie permeabild pentru
ionii de schimb si s asigure o viteza suficient de mare pentru a permite finalizarea
procesului.

Coeficientii de difuzie in granuld pentru ionii de dimensiuni mici, pe
schimbatori de ioni sulfonici de tip gel sunt de ordinul 10 - 107 cm’sec’, iar
echilibrul se instaleazd intr-un timp cuprins de la citeva secunde la citeva minute
[77, 78].

2.4. ADSORBTIA APEI iN GRANULA (UMFLAREA)

Cantitatea de apd confinutd in granuld influenteazd proprietétile fizice si
functionale ale schimbatorilor de ioni si depinde de [20, 73]:

- tipul scheletului macromolecular (natura chimica si felul reticularii);

- incdrcarea electricd (natura §i concentratia grupelor polare);

- natura ionilor mobili.

Umflarea depinde de gradul de reticulare (figura 2).

Schimbdtorii de ioni cu un grad redus de reticulare prezintd un grad de
umflare mare §i cu cit proportia de agent de reticulare creste, umflarea este mai
putin pronuntatd. Odatd cu cresterea continutului de divinilbenzen creste si
capacitatea de schimb.

Cresterea concentratiei grupelor functionale duce la madrirea gradului de
umflare in apad, fara a prezenta o importanta practic deosebita [20].

Cantitatea de apd adsorbitd in granuld depinde de gradul de hidratare a ionilor
mobili. Cu cit gradul de hidratare a ionilor mobili este mai mare, cu atit cantitatea de
apa adsorbitd va fi mai mare [76]. Acest lucru este deosebit de important in cazurile
practice de proiectare §i utilizare a coloanelor de schimb, pentru a cunoaste variatia
de volum ce intervine la schimbarea formei ionice a stratului.
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Figura 2. Influenta gradului de reticulare a schimbatorilor de ioni sulfonici
asupra gradului de umflare si asupra capacitatii volumetrice de
schimb [20].

Umflarea granulei se poate datora §i presiunii osmotice care tinde si
micsoreze concentratia contraionilor prin introducerea moleculelor de solvent in
spatiile intergranulare ale schimbétorilor de ioni.

2.5. STABILITATEA FIZICA SI CHIMICA

Stabilitatea fizicd a schimbatorilor de ioni este determinatd de rezistenta lor
mecanica.
Prin incélzirea peste o anumitd temperaturd sau sub actiunea unor oxidanti
schimbdtorul de ioni suferd unele procese de degradare ireversibile cum ar fi [19]:
- ruperea si degradarea grupelor functionale;
- formarea de legaturi transversale suplimentare in reteaua tridimensionala
si distrugerea granulei,
- depolimerizarea §i ruperea lanturilor macromoleculare, cu degradarea
structurii §i a grupelor functionale ale granulei de schimbator.
Stabilitatea fizicd §i chimicd a schimbitorilor de ioni este un factor
determinant la utilizarea lor in anumite procese [79 - 81]
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2.6. SELECTIVITATE-SPECIFICITATE

Selectivitatea reprezintd proprietatea unui schimbator de ioni de a avea o
actiune selectiva, fatd de anumiti ioni.

Coeficientul de selectivitate depinde de natura ionilor (marimea si incarcarea
electricd), de granulatie, de capacitatea de schimb, de compozitia solutiei si de
timpul de schimb ionic [19].

Specificitatea unui schimbdtor de ioni depinde numai de structura chimica a
acestuia, respectiv a grupei active.

2.7. CAPACITATEA DE SCHIMB

Capacitatea de schimb este una din maérimile fundamentale pentru
caracterizarea unui schimbator de ioni si reprezintd cantitatea de ioni schimbata in
timpul procesului, egald cu numarul de grupe functionale capabile de schimb. Ea se
exprimd in echivalenfi pe unitatea de produs uscat sau pe unitatea de volum de
produs umed.

in practica se utilizeazi doud notiuni: capacitate totala si capacitate utila de
schimb.

Capacitatea totald de schimb reprezinta cantitatea de ioni schimbati pani la
epuizarea totald a schimbdtorului de ioni, raportatd la unitatea de masad substanta
uscatd (Ct, mval/g) sau la unitatea de volum de masa umeda (Cry, mval/ml).

Capacitatea totald de schimb nu depinde de dimensiunea granulelor. Ea este
functie de forma ionicd a schimbitorului si de gradul de reticulare a retelei
tridimensionale a suportului (figura 2) [20].

Capacitatea utild de schimb (CUV, mval/ml), este determinatd de nivelul de
regenerare a schimbatorului si de concentratia ionului impus in efluent.

Factorii care influenteaza capacitatea de schimb sunt de natura constructiva
functionala si chimica.

Factori constructivi: raportul intre inalfimea si diametrul coloanei trebuie
sa fie:

H/d>1

Factori functionali : capacitatea de schimb depinde de viteza de percolare,
sarcina specifica si nivelul de regenerare.
Viteza de percolare reprezintd raportul intre debitul trecut prin filtrul
ionic si sectiunea de filtrare:

D
W=— m/h 4
S (m/h) (4)

unde: D - debitul apei care trece prin coloana, m3/h;
S - sectiunea coloanei, m%;
W - viteza de percolare, m/h.
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Valorile practice ale vitezei de percolare variaza intre 10 si 40 m/h.

Sarcina specificd sau incdrcarea specificd - reprezintd raportul intre
debitul orar si volumul de schimbator aflat in coloana:

Y(1.S.) = g (m’’m’h)sauh”’  (5)

unde: Y (I.S.) - sarcina specifica sau incércarea specifica, m*/m”>h sau h’’
D - debitul orar al influentului, m*/h;
V - volumul de schimbitor de ioni din coloani, m>.

Aceasta valoare reprezintd de fapt timpul de contact dintre influent si stratul
de schimbitor de ioni. Valorile practice ale sarcinei specifice variaza intre 6 - 30 h™'.

Nivelul de regenerare - reprezintd cantitatea de agent de regenerare
folosita pentru unitatea de volum de schimbator. Ea se exprimd in grame reactiv
puritate 100% pentru un litru de schimbétor de ioni sau in kg reactiv 100% pentru
m’ de schimbitor de ioni.

Factori chimici. Compozitia chimicd a influentului intervine asupra
capacitdtii utile de schimb, atit prin valorile absolute ale concentratiilor diferitilor
ioni, cit mai ales, prin raportul concentratiilor diferitilor ioni.

Capacitatea utild de schimb a cationifilor slab acizi este influentatd de
raportul dintre duritatea totald i confinutul in bicarbonati:

[Ca™]+[ Mg™"]
[HCO, ]

(6)

Daca acest raport este subunitar, capacitatea de schimb a cationitului se
diminueazd progresiv. Aceasta se datoreaza faptului ci o parte din ionii bicarbonat
sunt legati de ioni Na”, care scapa primii.

O influentd deosebitd asupra capacitatii de schimb a anionitilor slab bazici o
are raportul:

[CI7]

7
(SO, ] @

Cu cit acest raport este mai mare decit unitatea, cu atit capacitatea de schimb
este mai mica.
Un alt factor care influenteazd in mare masura capacitate utild de schimb il

reprezintd pH-ul solutiei de electrolit, care influenteaza gradul de ionizare a grupelor
active.
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3. CONSIDERATII PRIVIND MODELELE PROCESULUI DE
SCHIMB IONIC

Modelele procesului de schimb ionic introduc proprietdti particulare ale
schimbatorilor pentru a determina ecuatiile care redau influenta diferitelor forte
fizice asupra acestuia. Cu cit modelul este mai complex, cu atit se pot obtine mai
multe informatii asupra comportérii sistemului. Fiecare adaptare a unui model, in
concordantd cu unele proprietéti particulare ale schimbatorului de ioni, conduce la o
abatere fata de termodinamica procesului de schimb.

Primul model care reflectd una din proprietitile particulare ale unui
schimbator de ioni a fost introdus de Gregor [65, 82]. Corespunzitor acestui model,
matricea schimbatorului de ioni este considerata o retea de resorturi elastice. Atunci
cind schimbatorul de ioni se umfla, reteaua este intinsa si exercitd o presiune asupra
lichidului din pori. Modelul lui Gregor este pur mecanic, presiunea de umflare fiind
unica proprietate particulard luata in considerare.

In tratarea termodinamica a acestui model, componentele sistemului sunt de
obicei considerate ca fiind matricea cu grupele ionice fixe, ionii mobili si solventul.
invelisul de solvatare sau hidratare a fost considrat un tot unitar cu ionii, pe cind alti
autori presupun ca acesta apartine solventului.

Consideratia lui Gregor nu este suficient definitd din punct de vedere
termodinamic, dar evidentiazd mai clar actiunea fizica a presiunii de umflare.

Modelul lui Gregor poate explica cel putin calitativ secventa de selectivitate
a 1onilor alcalini i alte reguli in care efectul presiunii de umflare nu este estompat
de actiunea altor forte. Totusi acest model nu poate explica modificarile de
selectivitate ce apar foarte frecvent si care sunt atribuite interactiilor specifice ca de
exemplu, formarea perechilor de ioni intre grupele ionice fixe si contraionul
preferat.

Lazare si Gregor [83] au sugerat un model mai rafinat in care apar si forte
electrostatice, (figura 3).

Solutie

Solutie

Figura 3. Modelul lui Lazare si Gregor {83].
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Acest model descrie rdgina schimbatoare de ioni ca §i o serie de placi plan-
paralele interconectate prin resoarte elastice. Plicile posedd o sarcini electrica de
suprafatd respingindu-se electrostatic una pe cealaltd, intinzind astfel resoartele
elastice.

Cele douad modele ale lui Gregor pot fi denumite '""macroscopice”. Ele nu
implicd ionul singular ca o particuld discreta, iar elasticitatea resorturilor, care
reprezintd matricea, este pur mecanica.

Modele propuse de Katchalsky [84 - 86] si de catre Harris si Rice [87, 88] se
bazeazd pe consideratii la scard moleculard. Aceste doud modele similare din multe
puncte de vedere, au fost dezvoltate pentru polielectroliti liniari, fiind ulterior
extinse pentru geluri reticulate.

O alta interpretare a procesului de schimb ionic a fost facuta de Eisemman
[89], care a ardtat cad din punct de vedere energetic, procesul de schimb ionic poate
fi explicat finind seama de doua tipuri de fenomene:

- procesul de schimb poate fi total sau partial, in functie de hidratarea

ionului liber din solutia diluata;

- interactiunile electrostatice dintre ionii liberi si grupele fixe ale

schimbatorului de ioni.

Efectul termenului hidrostatic sau electrostatic depinde in procesul de schimb
ionic de razele ionice sau altfel spus de taria cimpului electric ionic [90, 91].

Efectul interactiunilor hidrostatice, calculabil cu relatia lui Born’s [92], este
determinat, pe de-o parte, de presiunea osmotici mare care existd in interiorul
schimbatorului de ioni, iar pe de altd parte de necesitatea unui contact intim dintre
sarcinile mobile si fixe din schimbitor. Cu toate acestea se considerd cd este
suficient un grad de hidratare de aproximativ 56%, fiind necesara o cantitate de apa
suficient de mare pentru a asigura umflarea schimbatorului de ioni [93].

Interactiunile electrostatice din interiorul schimbatorului de ioni, neglijind
interacfiunile cu apa, pot fi exprimate printr-o serie Taylor, tinind seama de reteaua
de puncte incarcate (atracfia coulombiand), momentul de dipol (inclusiv polarizatia),
momentele de multipoli etc [94].

O abordare originala a proceselor de schimb ionic foloseste teoria modelarii
macrocinetice [94]. Procesele se incadreaza intr-un proces chimic de tipul: adsorbtie
- reactie chimica-desorbtie (necatalitic).

10
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4. CONSIDERATII TERMODINAMICE ASUPRA PROCESELOR DE
SCHIMB IONIC

Echilibru de schimb ionic este atins atunci cind schimbatorul de ioni este
plasat intr-o solutie de electrolit, care contine contraioni diferiti de cei proprii
schimbatorului de ioni [24].

4.1. IZOTERMA DE SCHIMB IONIC

Echilibrul de schimb ionic poate fi caracterizat prin izoterma de schimb
ionic.

Izoterma de schimb ionic redd compozitia ionica a schimbatorilor de ioni in
conditii experimentale date.

Pentru reprezentarea izotermei de schimb se pot utiliza diferite marimi. De
reguld se reprezintd fractia ionica echivalentd, a contraionului in schimbator in
functie de fractia echivalentd a aceluiasi ion in solutie (figura 4).

Intr-un sistem ipotetic, in care schimbatorul de ioni prezinti aceiasi
selectivitate pentru doi contraioni A si B, fractiile ionice echivalente in schimbator

(; A) sunt aceleasi cu cele din solutie (x,). In acest caz izoterma de schimb ionic

este liniara si reprezinta diagonala diagramei *4 = 7 (*4) (figura 4).

%9

XA

Figura 4. Izoterma de schimb ionic.
Daca ionul A este prefetat, atunci izoterma de schimb este o curba negativa si
se situeazd deasupra diagonalei (curba 1), iar daca, ionul B este preferat izoterma
este pozitiva si se situeaza sub diagonala (curba 2).

4.2. FACTORUL DE SEPARARE

Selectivitatea schimbdtorului de ioni pentru unul din contraioni se poate
exprima si prin factorul de separare. Acest mod de exprimare este convenabil mai

11
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ales in cazuri practice, cum ar fi de exemplu calculul performantelor coloanelor de
schimb ionic.

Factorul de separare, r,;’, este definit de relatia (8) [24, 95]:

Kd(A)_aA ‘Mg _EA ‘CB =iA 'XB

A
I'n = == =—
® "K¢®B) mpm, Cp-C, XB-Xj4

(8)

unde: K4(A), K4(B) reprezintd rapoartele de repartitie a ionilor A si B, date de
relatia (9) [95]:

Kd(A)=%"— si Kd<B)=$ )
A B

unde: my, mg, m A, EB - concentrafia molala a ionilor A si B in solutie,respectiv in
schimbator;
Ca, Cp, Ca , EB - concentratia molard a ionilor A si B in solutie, respectiv in
schimbdtor;
Xa, Xg, XA, XB - fractia echivalenta a ionilor A si B in solutie, respectiv in
schimbator.

Factorul de separare depinde de concentratia totald a solutiei de temperaturad
si de fractia echivalentd a ionului schimbabil.

4.3. COEFICIENTUL DE SELECTIVITATE

Descrierea echilibrului de schimb ionic prin coeficientul de selectivitate este
convenabil mai ales in cazul unor studii teoretice.

Coeficientul molal de selectivitate este definit de relatia [24]:

EZB/ Iz4/

-m

Kp="T4 Mp" (10)
—lzgl  jzgl
mB 'mA

unde: z,, zg — valenta ionilor A si B.

Coeficientul de selectivitate mai poate fi exprimat si prin molarititile si
fractiile ionice echivalente ale componentilor sistemului [24].

intr-o tratare mai riguroasi a echilibrului de schimb ionic se recomandi
utilizarea coeficientului molal de selectivitate corectat, care contine in expresia de
definitie, corectia pentru coeficientii de activite in solutie.
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Coeficientul molal de selectivitate corectat este definit de [24]:

—lzgl gz Iz4/
. A A

K A _Mma -ap 4 Y s (11)
aB _/ZA/ /ZB/ - aB /ZB/

unde: a,, ag - activitatea ionilor A si B;
YA, Yp - coeficientul molal de activitate a ionilor A si B.
Utilizind metoda dezvoltatd de Gaines si Thomas, existd posibilitatea de a
calcula energia standard de schimb (AGgy ) g, Prin integrarea graficd a relatiei
[91]:

RT

1
(AG:ch)A/Bz—;(l— Iana; +dXsp) (12)
0

unde: R — constanta gazelor;
T — temperatura absoluta a sistemului.

Coeficientii de selectivitate pot fi stabiliti de asemenea prin analogie cu
constantele termodinamice de echilibru, folosind concentratiile analitice in locul
activitatilor ionilor [95].

Pentru reactia de schimb:

mR,-A+IB®" =—= IR,-B+mA' (13)

coeficientul de selectivitate poate fi scris astfel:

_ [BIIAT"

Kap) = — —m
[B] -[A]

(14)

unde: [A] si [B] - reprezintd concentratiile analitice ale ionilor A si B in faza
solutiei;
m si [—B—] - reprezintd concentratiile ionilor A si B in faza schimbator de
ioni;
I, m - valenta ionilor A si B.

Diferentele de afinitate ale schimbatorului de ioni pentru diferiti ioni se pot
evalua prin utilizarea factorului de separare dat de relatia:

A _[BIA]
A 1BNA
[BI[A]

(15)
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Dupd cum se observd din relatia (15), pentru definirea factorului de separare
nu s-a luat in considerare valenta ionilor. Astfel, valorile minime ale celor doi
parametri, coeficientul de selectivitate si factorul de separare, sunt identice numai
pentru ionii A si B de acelasi tip.

Daca se pune problema aprecierii comportarii la schimb a altor combinatit de
doi ioni, se apeleaza la coeficientii de selectivitate ai reactiilor de schimb cunoscute,
in care intrd ionii luati in considerare fata de cel de al treilea ion comun.

Aceasta inseamna c3 in cazul cunoasterii reactiei de schimb R - A/B (13) cu
coeficientul de selectivitate K ag) (14), luind in considerare reactia de schimb R
- A/C (16):

nR;- A +1C" ==—= IR, - C +nA (16)

cu coeficientul de selectivitate:

Paall A"
oI

rezulti cd pentru reactia de schimb ionic, R - B/C:
nR,-B+mC"< mR, - C + nB" (18)

coeficientul de selectivitate este:

_'m‘B n
(BC) = —[C]m [_]n (19)
[C]"[B]
sau altfel scris:
Km
K goy = 1|29 (20)
(BC) n
Kz

Avantajul de a folosi coeficientii de selectivitate in loc de factorii de separare
constd in aceea ca rezultatul este general valabil si nu depinde de conditiile concrete
de concentratie a contraionilor si de valenta lor.

Din relatia (20) se observa ci in conditia 1 = m = n, regula este valabila si
pentru factorii de separare, chiar dacd la stabilirea acestora s-a plecat de la
concentratii diferite ale contraionilor.

Cunoagterea coeficientilor de selectivitate permite calculul rapoartelor de
repartitie si a factorilor de disociere pentru conditii oarecare.

Pentru ractia de schimb R-B/C, rezultd de exemplu:

K 5c, - [B]’
[B]"

(Kd(C))m = (21)
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Pentru o concentratie micd a ionului C este valabila aproximatia:

[B]=CIS (22)
unde: CTS = capacitatea totald de schimb.

In aceste conditii relatia Kyc), devine:

K ge - (CTS)”
Ky = (BC)[ BY" (23)

sau sub forma legaritmica:
1 n n
m m m

Astfel, rezultd o dependenta tipica, pentru reactiile de schimb ionic, intre
raportul de repartitie §i concentratia contraionilor, dependentéd care este liniard in
cazul reprezentdrii dublu logaritmice.

La concentratii mai mari ale ionului C, nu mai este valabila relatia (22) si in
acest caz trebuie sé se tind seama de influenta gradului de epuizare a schimbatorului
asupra valorii raportului de repartitie.

4.4.TRATAREA TERMODINAMICA A SCHIMBULUI IONIC

In prezent s-au impus doud abordari ale proceselor de schimb ionic [96]:
- procesul de schimb ionic considerat ca si un echilibru de membrana;
- procesul de schimb ionic considerat ca si un proces osmotic;

4.4.1. PROCESUL DE SCHIMB IONIC CONSIDERAT CA SI UN
ECHILIBRU DE MEMBRANA DONNAN

Faptul ca pe de o parte schimbatorii de ioni contin o cantitate apreciabild de
apa, iar pe de altd parte ei pot fi considerati (datoritd reticuldrii lor) ca fiind niste
solutii lichide de lanturi de polielectroliti, a céror concentratie este de ordinul
1 - 10 mval/1000 g apa, le-a sugerat lui Bauman si Eichhorn ideea de a considera
schimbatorii de ioni ca si solutii concentrate de electroliti polimoleculari, inchisi
intr-o membrand semipermeabild [97, 98]. Membrana este consideratd insasi
suprafata granulei, care lasd sd treacd ionii de dimensiuni mici §i rdmine
impermeabild pentru radicalii de dimensiuni mari ai schimbétorului de ioni. Avind
in vedere consideratiile de mai sus, ecuatia lui Donnan poate fi extinsd pentru
caracterizarea echilibrului de schimb ionic.

15

BUPT



Daca se noteazi schimbitorul sub forma ionicA R'Na® si solutia total
disociatd cu care este in contact, cu Na'CI’, un numar x de ioni Na* si CI” din solutia
externd va trece in faza solida.

Exprimind variatia concentratiei ionului Na* in cele doui stadii ale reactiei,

se va putea scrie:

inifial: faza solida: [Na],; solutie [Na], [Cl],

final: faza solida: [Na], + (X)na; solutie [Na]; - (X)na; [Cl]2 - [X]ca

Se considerd numirul ionilor de Na' care difuzeaza din solutie in
schimbatorul de ioni egal cu numarul ionilor CI", pentru pastrarea electroneutralitatii
sistemului.

Deoarece procesul de schimb ionic la echilibru este reversibil si izoterm,
lucrul total maxim nul si:

[Na]; + [X]na = [Na]sy. si [Na]; - [X]na = [Na]sor. (25)

ceea ce reprezintd concentratia ionilor de Na in schimbétorul de ioni, respectiv in
solutie, [X]ci si [Cl]; - [X]c1, concentratiile ionilor CI in schimbaétorul de 1oni [Cl]s
respectiv in solutie [Cl]s,;, de unde rezulta:

[Nals, _[CI]

sol. . 26
(V] (26)

bl
sol. [CI]SI
care este tocmai ecuatia lui Donnan.

O relatie similard se poate scrie pentru cazul cind in reactia de schimb
intervin si ionii de K:

[Nals, _[Nal, (27)
[K]S.I. [K]sol.

Prin urmare rezultd, cd la echilibru, raportul concentratieci a doi ioni
competitivi este acelasi cu raportul concentratiei lor in solutie.

Ecuatia lui Donnan se verificd experimental satisfacator in cazul schimbului
ionilor H" cu K*, Na* si NH4" pe schimbiitori de ioni cu capacitate de adsorbtie mica
si grad de umflare mare la care concentratia fazei interne este mica si coeficientii de
activitate sunt aproximativ egali cu unitatea [96].

4.4.2. PROCESUL DE SCHIMB IONIC CONSIDERAT CA $1 UN
PROCES OSMOTIC

In cazul in care la procesul de schimb ionic participa ioni de valente diferite,

aplicabilitatea ecuafiei lui Donnan pentru descrierea echilibrului de schimb, este
limitata, din cauza influentei exercitate de hidratarea ionilor.
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Gregor dezvolta teoria lui Donnan, luind in considerare proprietitile elastice
ale matricii schimbatorilor de ioni, determinate de gradul de reticulare - modelul
matricii elastice [74].

Conform acestui model care include si proprietdtile matricii elastice prin
presiunea osmoticd [24], distributia ionilor in faza solidd si faza solutiei, la
echilibru, este afectatd de o diferentd de potential intre cele doui faze.

Potentialul Donnan este dat de relatia:

E

Donnan

=L (RTIn%— pv) (28)
z.-F

] a’

unde: qg,,aq, = activitatea speciei (i) in solutie, respectiv in schimbator;

z = valenta electrochimica a speciel i;
s = presiune osmoticé;

F = numdrul lui Faraday;

v, = volumul partial molar al speciei 1.

Aplicind ecuatia potentialului Donnan pentru doi contraioni competitivi A i
B, avem:

RTIn[(Z4) - (2BY4 )= ni(z, v — 24V,) (29)

a
a, as

Substituind activitatile prin molalitdti, m;, conform cu:
a=m;.Y (30)
unde: y; = coeficientul molal de activitate a speciei 1.

si utilizind relatia care defineste coeficientul molal de selectivitate (10) obtinem
urmatoarea relatie pentru coeficientul molal de selectivitate [99]:

1241 I/
an[;:ln}_,B +InZ4 +L(2Av3—szA) €29

y'#  yl4 RT

Ecuatia (31) descrie echilibrul de schimb ionic in functie de
coeficientul de selectivitate, din care se poate calcula concentratia contraionilor in
schimbdtorul de ioni, pentru o concentratie datd in solutie. Pentru majoritatea
scopurilor practice cunoasterea acestei concentrafii in schimbatorul de ioni este
suficienta.

SLy T S

{ —.

{
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S. CONSIDERATII ASUPRA CINETICII DE SCHIMB IONIC

Orice problema de cinetica presupune cunoasterea mecanismului procesului,
care este treapta determinatd de vitezd, legile de vitezd, cum poate fi viteza
prevdzuta teoretic [100].

S.1. MECANISMUL SCHIMBULUI IONIC

In primele studii sistematice asupra cineticii schimbului ionic, s-a considerat
céd procesul de schimb ionic este o reactie chimicd, a cérei viteza poate fi exprimata
prin relatia [101]:

d(C1)/dt=k-C}' -(C)32 - (k/a;5)-C52 -(C)}" (32)

in care: C; - concentratia contraionilor;
v; - coeficientii stoichiometrici;
k - constanta de vitezi,
a - coeficientul de separare;
t - timpul.

Ulterior, pe baza datelor experimentale s-a stabilit modelul de transfer de
masa, respectiv cd viteza procesului de schimb ionic este controlatd de procesul de
difuzie [102, 103]. In acest caz viteza procesului de schimb ionic poate fi exprimat
prin relatia [103]:

d(C1)/dt = Kyjenig - (C; —C})=Keopia -[(C1) = (C,)] (33)

unde: * se referi la interfata lichid-particula.

Literatura de specialitate indicd mai multe modele pentru rezolvarea
problemelor de cineticd de schimb ionic, precum §i pentru corelarea diferitilor
parametrii care intervin in procesul de schimb ionic [104 -110].

5.2. TREAPTA DETERMINANTA DE VITEZA

Asa cum s-a ardtat mai inainte viteza de schimb ionic este controlatd de
procesul de difuzie a contraionilor.

In cursul procesului de schimb ionic un contraion A poate migra din
schimbatorul de ioni in solutie concomitent cu migrarea unui contraion B din
solutie in schimbatorul de ioni. in volumul solutiei diferenta de concentratie este
mentinut la un nivel minim prin agitare continua. in solutie transferul este realizat
prin convectie. Agitarea influenteazd putin transferul in interiorul granulei de
schimbitor de ioni. In interiorul granulei si prin filmul care inconjoari granula,
transferul de masd se realizeazd prin difuzie [100]. Prin urmare, treptele
determinante de viteza pot fi:
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- interdifuzia contraionilor in granula de schimbator de ioni (difuzia in
particuld);

- interdifuzia contraionilor prin film (difuzia prin film).

In practicd, oricare din aceste doua trepte pot fi determinate de viteza. in
cazuri intermediare viteza poate fi afectatd de ambele trepte.

Pentru determinarea treptei limitative de vitezd, din consideratii calitative §i
pentru a clarifica conditiile de operare, se aleg doua cazuri limitd si anume viteza de
schimb este controlatd de difuzia in particula ideald si viteza de schimb ionic este
controlata de difuzia prin filmul ideal [111].

In cazul in care viteza de schimb ionic este controlati de difuzia in granula,
viteza de difuzie prin film este mai mare, decit viteza de difuzie in granuld si in
consecintd gradienti de concentratie existd numai in granula.

In figura 5a sunt redate profilele de concentratie ale speciilor de ioni
schimbabili, cind viteza de schimb ionic este controlatd de difuzia in particula
ideald.La un moment dat fluxul de interdifuziune este proportional cu panta acestui
profil, cu coeficientul de interdifuzie, cu concentratia grupelor fixe si invers
proportional cu raza particulei. Mai mult, acest flux este independent de grosimea
filmului, de concentratia solutiei si de coeficientul de difuzie in film.

C. A C,
=0 | t=0

t<<t,,

Film

a Viteza de schimb ionic controlati b Viteza de schimb ionic controlati
de difuzia in particul. de difuzia in film.

Figura 5. Profilele radiale de concentratie pentru difuzia in particula ideala (a) si
pentru difuzia prin filmul ideal (b) [111].

in figura 5b sunt redate profilele radiale de concentratie pentru cazul in care
viteza de schimb ionic este controlatd de difuzia in film. In acest caz viteza de
difuzie in particuld este mult mai mare decit viteza de difuzie prin film si astfel
existd gradient de concentrafie numai in film. In acest caz, fluxul este proportional
cu concentratia solutiei si cu coeficientul de interdifuzie in film, si in acelasi timp
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invers proportional cu grosimea filmului §i independent de concentratia grupelor
fixe, de coeficientul de interdifuzie in granuld si de raza granulei. Controlul difuziei
prin film va fi predominant in sisteme de schimbdtori de ioni cu concentratie mare a
grupelor fixe, cu grad de reticulare scazut si particule de dimensiuni mici, solutii
diluate i agitare redusa.

Treapta determinatd de vitezd poate fi estimata utilizind un criteriu simplu

[112]:
Db
XD (5+2r 8) <<l
To - viteza de schimb ionic este controlatad de difuzia in
particula.
XD§& A o de schimb fon ats de difugia ;
°Dr (5+2r g)>>1 - viteza de schimb ionic este controlatd de difuzia in
(o]

film.

unde: X - concentrafia grupelor active;
C - concentratie solutiei:

D,l_) - coeficientul de interdifuzie in film respectiv in granula;
I, - raza granulei;
d - grosimea filmului;

Ca-C
rf= ~A~B _ factor de separare;

(:B‘(:A
C;, Ci - concentratia contraionilor in solutie respectiv in schimbator.

XDb

in domeniul intermediar, CDr, respectiv, interdifuzia in
granuld este aproximativ egald cu interdifuzia in film si astfel, amindoud
mecanismele determina viteza de schimb ionic.

Coeficientii efectivi de interdifuzie D si D in lichid (film), respectiv in
schimbatorul de ioni, pot fi considerati ca $i niste marimi empirice, care pot fi
determinati experimental. Coeficientul de interdifuzie in lichid (D) poate fi
determinat ca si media coeficientilor de difuzie a ionilor schimbabili in lichid, de

obicei apa. Pentru estimarea valorii coeficientului de interdifuzie in schimbitor, (5)
s-a adoptat o relatie originalad pentru membrane schimbatoare de ioni [113]:

(5+2r §) =1

D=D[e/(2-¢)] (34)

unde: ¢ - fractia golurilor.
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Rezolvarea problemelor de difuzie pentru diferite geometrii a condus in unele
cazuri la determinarea grosimii filmului, a coeficientului de interdifuzie si a altor
parametrii [114].

Treapta determinatd de vitezd, difuzia in particula sau difuzia in film, poate fi
pusd in evidentd experimental prin asa numitul ""test de intrerupere' [115].

5.3. LEGILE DE VITEZA iN PROCESUL DE SCHIMB IONIC

Tratarea cantitativd a schimbului ionic este mult mai complicatd decit
schimbul izotopic pentru sisteme in echilibru. In procesul de schimb ionic fluxurile
pentru cel putin doua specii ionice sunt cuplate. In plus, apar complicatii datorita
selectivitdfii schimbétorului de ioni, interactiunilor specifice, sorbtiei electrolitului,
desorbtiei, umflarii si presiunii osmotice.

Cinetica schimbului ionic este in general consideratd a fi controlatd de
transferul de masa in particulele solide sau in faza lichidd de contact, un concept
introdus, pentru prima datd de citre Boyd [102]. Teoriile curent acceptate pentru
transferul de masa in particuld se bazeaza pe ecuatiile Nernst-Planck [102, 112, 116
-129], ecuatii care iau in considerare efectul cimpului electric generat de difuzia
ionicd, dar exclud convenctia [26, 121, 130 - 132]. Pentru transferul de masa in faza
lichida, conceptul filmului lui Nernst este frecvent folosit, fie impreuna cu ecuatiile
Nernst-Planck [118], fie impreund cu o aproximatie mai simpla, a unei forte motrice
liniare [133].

Au fost propuse modele mai realiste pentru transferul masic in faza lichida,
bazate pe reinnoirea suprafetei sau pe teoriile penetratiei, dar, datoritd complexitatii
lor, nu si-au gésit incd o acceptare generala [134]. Acest lucru este valabil si pentru
perfectiondri mai recente ale ecuatiei difuziei, ca de exemplu: utilizarea
termodinamicii proceselor ireversibile [135] sau ecuatiile Stefan- Maxwell [136,
137].

Ideea controlului cineticii (vitezei) schimbului ionic, de catre o reactie
chimicd de schimb, in locul sau aldturi de difuzie, a fost deseori dezbatuti.
"Controlul chimic al reactiei" a fost postulat mai tirziu pentru schimbul cationic pe
rasini chelatice [138], dar a fost retractat ulterior [139], o teorie matematicd mai
detaliatd a cineticii schimbului ionic insotit de reactii ionice rapide (ca de pilda
echilibrul de disociere al grupelor slab acide) a fost apoi dezvoltatd [140] si
confirmati pentru o fintreagi varietate de sisteme [141 - 155]. In aceste situatii,
viteza este controlatd de difuzie, care constituie procesul lent, dar este puternic
afectatd de echilibrul de reactie, care controleazd concentratiile speciilor ce
difuzeaza [156 —158].

Recent, controlul cineticii schimbului ionic de cétre o reactie chimica a fost
postulat pentru un sistem de schimb anionic cu selectivitate ridicata, ideea fiind
aceea ca selectivitatea creste datoritd interactiei chimice puternice a anionului
preferat cu grupa ionicé fixad a schimbatorului [159 — 163].

Au fost identificate cinci modele cinetice de schimb ionic si s-a examinat,
pentru fiecare dintre ele, dependenta vitezei de schimb de diversi parametri:
marimea particulei, concentratia particulei, factorul de separare, capacitatea de
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schimb ionic, agitarea solufiei etc [164]. Aceste cinci modele reprezintd situatii
posibile, in sisteme in care transferul de masa in fazi lichida, transferul de masi in
fazd solidd §i reactia chimicd la nivelul grupei de schimb, reprezintd trepte
determinante ale vitezei de schimb ionic global. Modelele mentionate sunt [164]:

Modelul 1: Viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in faza lichida
cu fortd motrice liniara.

Modelul 2: Viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in faza solida,
in acord cu ecuatiile Nernst-Planck.

Modelul 3: Viteza de schimb ionic este controlatd de reactia chimica cu o
ecuatie de viteza de tip SN;.

Modelul 4: Viteza de schimb ionic este controlatd de reactia chimica cu
mecanism cu miez nereactionat.

Modelul S: Viteza de schimb ionic este controlatd de difuzia in faza solida cu
reactie ireversibila rapida.

Modelele 1 si 2 sunt modele standard ale cineticii schimbului tonic [100,
116]. Modelul 3 exemplificd cazul in care reactia chimicd este determinantd de
vitezd 1n cel mai strict sens §i este ocazional invocat pentru sisteme cu interactiuni
chimice puternice [138, 159 —161]. Modelele 4 si S postuleazd un mecanism cu miez
nereactionat [ 165, 166].

Premisele comune pentru toate cele cinci modele sunt [164]:

- factor de separare constant;

- coeficienti de difuzie individuali constanti;

- volum constant de schimbator de ioni;

- nici o retinere sau eliberare de solvent;

- excluziune Donnan completa a contraionilor din schimbatorul de ioni.

Toate modelele, cu exceptia primului, presupun ca schimbatorul de ioni poate
fi tratat ca o fazd cvasi-omogena si izotropica.

Discutia ce va urma se va limita la schimbul intre un schimbator de ioni,
continind inifial ionul A ca singur contraion, si o solutie de concentratie constanta,
continind ionul B ca singur contraion [100]:

Ca=C Ch=0

Aceste consideratii corespund "solutiei de dilutie infinita".
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Modelul 1 - Viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in
faza lichida

in acest model, treapta determinantd de viteza este transferul de masa in faza
lichida. Modelul presupune:

- lipsa gradientului de concentratie in particula;

- starea cvasi-stationard a transferului masic in faza lichida;

- fortd motrice liniaré;

- factor de separare (r g) constant la o concentratie data a solutiei.

in termenii conceptului filmului Nernst, ecuatia fluxului pentru acest model
este [133]:

J=D AC/5 (36)

unde:J - fluxul de contraioni;
A C - diferenta de concentratie a contraionului pe grosimea filmului;
d - grosimea filmului.

Ecuatia (36), integrata in conditiile (35) devine [100]:

In(1-U)+ (-1 §)U=-3DCr §t/r,8C

(37)
unde: U - fractia atinsa din echilibru;
r, - raza granulei.
De un interes special, este cazul limita in care r g‘ are o valoare foarte mare,

corespunzator retinerii contraionului preferat. Pentru r g‘>> 1 si valori nu prea mici

ale factorului (1-U), partea stingd a ecuatiei (37) este dominatd de termenul al
doilea, ecuatia (37) reducindu-se la:

U~3DCt/r,8C (38)

Aceasta reflectd o dependenti liniara a gradului de atingere a echilibrului (U)
de timp, ceea ce inseamnd o vitezd constantd de schimb. Explicatia fizica este
simpla. Datorita preferintei foarte mari pentru contraionul retinut (B), concentratia
acestui ion la interfata solutiei - schimbator rimine neglijabila, pina cind conversia
este aproape completd. In consecints, gradientul maxim de concentratii si forta
motrice liniard in film, sunt mentinute in tot acest timp.

Este remarcabil ca viteza de schimb, in cazul limita descris de ecuatia (38),
este independents de factorul de separare. In termeni fizici, aceasta se intimpla

deoarece o preferintd §i mai mare a schimbatorului pentru ionul retinut (un r Q mai

mare) va reduce si mai mult o concentratie (cea de la interfatd), care este deja
neglijabild. Un factor de separare mai mare, influenteazi procesul de schimb prin
aceea cd mareste perioada de timp a validitétii ecuatiei (38), lasind la o parte faptul
cd factorul de separare isi recistiga influenta, conform ecuatiei (37), odata ce aceasta
perioada de timp a fost depdsita.
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Conform ecuatiilor (37) si (38), timpul necesar pentru realizarea unei
conversii date este proportional cu raza particulei si cu capacitatea de schimb.
Dependenta de mérimea particulei reflectd ca aria suprafetei pe unitatea de volum a

particulei este invers proportionali cu raza particulei.

In cazul limitd opus: rg‘<< 1, corespunzitor eliberarii contraionului

preferat, ecuatia (37), se reduce la:
In(1-U)+ U= -3DCrj3t/r,8C (39)

Exceptind cazul unui grad extrem de mic de atingere a echilibrului,
(In (1-U) = - U pentru U << 1), viteza de schimb este foarte scdzutd, din cauza
valorii mici a lui r Q din partea dreaptd a ecuatiei (39) si este puternic dependenta
de aceastd valoare. In termeni fizici, gradientul concentratiei in film scade repede
dacd schimbitorul acceptd cu greu ionul de refinut si diferenta remanentd de
concentratie pe grosimea filmului, depinde puternic de conditiile limita la interfata.

De interes este si cazul special: r Q = 1, cu aplicatie la schimbul izotopic.
Ecuatia (37) se reduce in acest caz la [100]:

In(1-U) = -3DCt/1,8 C (40)

Modelul 2 — Viteza de schimb controlatd de difuzia in faza solida

In acest model, treapta determinati de viteza este difuzia in interiorul
particulei de schimbéator. Modelul presupune:
- lipsa gradientului de concentratie in faza lichida;
- lipsa convenctiei (de exemplu prin retinerea sau eliberarea de solvent) in
faza solida.

In acest model, difuzia este descrisa de ecuatiile Nernst-Planck [167,168].
Ji=-Di(grad C;+zC; (F/RT)grad ) (i=A,B) (41)

unde: F — constanta lui Faraday;
@ - potentialul electric.

care iau in considerare gradientul de potential electric (grad ¢) generat de difuzia

ionicd. Nu se cunosc solutii integrale pentru: Da # Dg. Pentru conversie completa
si concentrafia constantd a solutiei (conditia (35)) solutiile numerice au fost

aproximate prin ecuatii empirice. De interes sunt cele pentru schimbul uni-divalent
[100]:

U(t) = (1 —exp (n’ (fi(a) T + fx(a) T° + () T))'?  (42)
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unde: a = Dj /BB;
T= BAt/rg,

fi, f5, f3 — coeficienti care pentru 1< a < 20 se calculeazi cu relatia:
fi(a) = - 1/(0,64 + 0,36 - a*°%%);

fy(a) = - 1/(0,96 — 2 - a**6%%);

fy(a) = - 1/(0,27 + 0,09 - a"'%),

In acest caz factorul de selectivitate (separare) nu afecteaza direct viteza de
schimb. In termeni fizici, acest fapt are loc deoarece suprafata particulei este
complet in forma B, la orice timp t > 0, indiferent de selectivitate, concentratia
ionului A (care este eliberat), raminind neglijabila tot timpul, asa cum prevede
conditia (35).

Totusi este posibil un efect indirect al selectivitatii asupra vitezei de schimb
chiar daci este indeplinitd conditia amintitd mai sus. Acest efect consta in faptul ca
selectivitatea creste, cel putin in parte, datoritad interactiunii puternice dintre grupele
schimbatorului §i contraionul preferat; o asemenea interactie micsoreaza mobilitatea
ionului, reducind astfel viteza de difuzie in particula.

Tipic pentru acest model este faptul ca timpul necesar pentru atingerea unei
conversii date este invers proportional cu patratul razei particulei si este independent
de concentratia solutiei.

Pentru Da =Dsp, termenul potentialului electric din ecuatia (41) dispare si
fluxul ecuatiei poate fi integrat, obtinindu-se ecuatia {114, 164]:

U= 1—(6/7t2)i((l/nz)exp(—nznzt)) (43)

n=1
O aproximatie utild, valabild pinad la U = 0,3, este:
U~ 6 (t/m)'? (44)
in particular, ecuatiile (43) si (44) sunt aplicabile schimbului izotopic.

Modelul 3 - Viteza de schimb este controlati de reactia chimica
cu un mecanism de tip SN,

in acest model, treapta determinanti de vitezd este reactia de schimb la
nivelul grupelor ionice fixe, cu o lege de viteza postulatd de [98]:

dQp/dt =kCsCp -k'C,Cp (45)
unde: Qg — cantitatea de ioni B in unitatea de volum de schimbator de ioni.

care, pentru o solufie de concentratie constantd (Cg = C si C, = 0), se reduce la:
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dU/dt = kC(1-U) (46)

Modelul implica lipsa gradientului de concentratie atit in particula, cit si in
solutie, aceasta deoarece viteza mica a reactiei chimice permite transferul masic si
stabilirea §i mentinerea echilibrului.

Integrarea legii de viteza (46) conduce la [98]:

In(1-U) = - kCt (47)

Caracteristicd acestui model este independenta vitezei de schimb de oricare
parametri, cu exceptia concentratiei solutiei si a constantei de viteza.

Modelul 4 - Vieza de schimb este controlatd de reactia chimica
cu mecanism de miez nereactionat

In acest model, ca si in modelul 3, reactia chimica este lenta, iar transferul de
masa este rapid, fiind propusa aceeasi lege a vitezei de reactie. Totusi, modelul 4 nu
permite contraionilor B din solutie sd patrunda dincolo de portiunea din particula
deja convertitd in forma B. Aceastd portiune constituie un invelis sferic exterior
(figura 6).

Migrarea frontubu

Strat in forma

ionica B Miez in forma

< }\mmaeucm

Figura 6. Vizualizarea schematica a mecanismului cu miez nereactionat.

Transferul de masa prin acest invelis fiind rapid, reactia ramine limitata la
periferia miezului interior al particulei, care este incd in forma A. Acest fapt este in
contrast cu modelul 3, in care reactia are loc uniform in intregul volum al particulei

Integrarea relatiei (46), pentru conversie completd si concentratie constanta a
solutiei (conditia 35), conduce la [159, 166]:

1-(1-U)"?=kCt/r, (48)

Acest model aratd aceeasi dependentd a timpului necesar pentru atingerea
unei conversii date de constanta de vitezd si de concentratia solutiei, la fel ca in
modelul 3. In plus, acest timp este proportional cu raza particulei. In termeni fizici,
aceastd dependenta existd deoarece reactia este limitata la aria unei suprafete si aria
suprafetei particulei pe unitatea de volum este proportionala cu raza particulei.

26

BUPT



O alta diferenta distincta intre cele doud modele cu reactie chimica lenta este
aceea cd, modelul 4 presupune o suprafatd sfericd de separare intre schimbitorul
convertit §i cel neconvertit, suprafata care avanseaza spre centrul particulei, in timp
ce modelul 3 nu are gradient sau trepte de concentratie in interiorul particulei la nici
un timp.

Modelul 5 — Viteza de schimb este controlatd de difuzia in faza solida
cu reactie ireversibild rapida

In acest model, grupele de schimb sufera o reactic rapida si practic
ireversibila cu contraionii B din solutie. Astfel, orice ion B care vine in contact cu o
grupd de schimb, incd nereactionatd, este fixat pe aceastd grupa. Ca rezultat,
asemanator cu modelul 4, dar din alte motive, ia nastere o suprafata sferica mobila
de separare intre schimbatorul deja convertit si cel neconvertit. Treapta determinata
de viteza este difuzia contraionului B prin stratul de schimbétor convertit (de la
suprafata particulei), reactia afecteaza puternic viteza de schimb prin imobilizarea
unui numar mare de ioni care difuzeaza din solutie, modificind geometria zonei de
difuzie.

Legea presupusa pentru viteza de difuzie este:

Jp=- DpgradCg (49)

unde: Dp si Cp se referd exclusiv la ionul B, fara legétura cu grupele de
schimb.
Integrarea ecuatiei (49) pentru mecanismul cu miez nereactionat $i cu solutie
de concentratie constantd (conditii (35) conduce la [140,166]:

1-3(1-U)* +2(1-U)=6 D Cbt/r2C (50)

unde: b = 6;3/ Cp este coeficientul de repartitie la echilibru al ionului
determinat de viteza (B).

5.4. CONSIDERATII ASUPRA CINETICII DE SCHIMB IONIC PE
COLOANA

Principalele aplicatii practice ale schimbatorilor de ioni sunt dedurizarea si
demineralizarea apei in strat fix [169].

Problemele de cinetica de schimb ionic pe coloand sunt mult mai complicate
decit in regim stationar, deoarece intervin mult mai multi factori si in special de
ordin hidrodinamic.

Viteza de schimb ionic depinde de:

- viteza de transport a ionului care se schimba din solutie catre particula de

schimbator de ioni;

- viteza de trecere a acestuia prin filmul care inconjoard particula de

schimbator de
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ioni catre suprafata particulei;
- viteza de transport al ionului prin pori inspre zona activa de schimb;
- viteza de schimb a procesului respectiv;
- viteza de excludere a ionului schimbat din zona activa de schimb;
- viteza de transport a acestuia prin film;
- viteza de transport a ionului schimbat in solutie.

Viteza procesului de schimb pentru un strat diferential, dD, poate fi redata de
relatia [169]:

dC _K°-§°
DV

(C-C.)=K°-a(C-C,) (51)

unde: S - suprafata de schimb;
C - concentratia ionului de schimb;
C. - concentratia ionului de schimb in solutie la echilibru;
S° - aria efectiva pentru transferul de masa;
K°. o - termen de transfer de masa.

Pentru majoritatea aplicatiilor este convenabil sa se exprime debitul de volum

ca volum pe unitatea de timp si concentrafia C, ca mval/unitatea de volum si astfel
ecuatia (1) devine:

dC _ K'a

Q
dm  p, - p

(C - Ce) (52)

unde: Q - debitul, I/h;
C. - concentratia ionilor in solutie la echilibru, mval/l;
m - masa de schimbator de ioni in coloana, g;
K° - coeficientul total de transfer, mval/l/dm>;
o - aria suprafetei schimbatorului de ioni pe unitatea de volum de strat, dm™
pp - greutatea specificd a schimbatorului de ioni, g/em’;
ps - densitatea solutiei, g/em’.

Rearanjind ecuatia (52) pentru doud concentratii C, si C, se obtine o expresie
pentru masa de schimbator de ioni:

C2
. PpPsQ i dC

5 (53)
K a Cy C—Ce

Proiectarea unei instalatii de schimb ionic necesitd cunoasterea capacittii
schimbatorului de ioni in strat i eficienta procesului.
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Zona activd de schimb intr-o coloand este prezentatd schematic in figura 7
[169].

Influent continand
ionul B

Zona achva

de schimb

{/ Schimbator proaspat
saturat cu onu A

!

Efluent continand
tonul A

Figura 7. Profilul longitudinal al zonei de schimb activ intr-o coloana [169].

Zona activi se deplaseazi progresiv in jos, pe masura ce procesul avanseaza.
La intrarea influentului in zona de schimb, schimbatorul de ioni a atins echilibrul cu
solutia si ionii eliberati din schimbator migreaza inspre partea inferioara a stratului
fard a mai avea loc vreun schimb. In partea superioar a stratului acesta este aproape
complet epuizat. Partea de mijloc a zonei contine o cantitate relativ mare de
schimbdtor neepuizat, existind concomitent o concentratie relativ ridicata in ioni de
schimb si astfel in aceastd zoni a stratului procesul de schimb este foarte rapid. in
apropierea stratului inferior al zonei active solutia contine o cantitate redusa de ioni
care trebuiesc indepartati, dar in aceastd zona schimbatorul de ioni este bogat in
contraioni schimbabili. Cind zona de schimb atinge fundul coloanei in efluent apar
ionii inifiali in solufie si schimbatorul de ioni se supune regenerarii.
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6. APLICATII ALE SCHIMBATORILOR DE IONI

Schimbdtorii de ioni, datoritd proprietatilor lor specifice, au diferite aplicatii
industriale si sunt folosifi pentru rezolvarea unor probleme speciale de mare
importantd stiintifica si tehnica.

Ei se aplicd in:

procese de dedurizare si demineralizare a apei in vederea obtinerii apei
de alimentare a cazanelor [170 - 186];

procese hidrometalurgice [187 - 208];

procese de epurare a apelor reziduale cu continut de ioni metalici [209 -
218];

decontaminarea apelor radioactive [219 -236];

separarea §i recuperarea unor acizi organici [237 - 239];

demineralizarea solutiilor organice neionizate [17, 237, 239 - 241];
identificdri, separari si dozdri de elemente i compusi chimici [96, 242,
243];

in industria farmaceutica si organica de sinteza [96, 244, 245];

catalizatori [246 —251];

suporti inerti insolubili pentru grupe chimice active [252, 253];
determinari biologice [23];

eliminarea unor ioni specifici, substante organice i microorganisme din
apele potabile si reziduale [254 - 265].
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CAPITOLUL II

TEHNOLOGII DE APLICARE A SCHIMBULUI IONIC LA
TRATAREA APELOR

1. TENOLOGII DE OBTINERE A APEI DE ALIMENTARE A
CAZANELOR

Tratarea apelor in scop industrial si in special in vederea obtinerii apei de
alimentare a cazanelor, reprezintd domeniul cel mai larg de aplicatii ale proceselor
de schimb ionic.

Trebuie precizat de la inceput cd nu existi o apd naturald care si
indeplineascd conditiile cerute pentru apa de alimentare §i din aceastd cauza este
supusa tratdrii in functie de natura si cantitatea de impuritédti prezente, precum $i in
functie de indicii de calitate ceruti apei de alimentare [266 — 272].

Unii dintre indicii apei de alimentare a cazanelor nu trebuie precizati ca
valoare, acestia fiind in relatie proportionala cu indicii apei din cazan, respectiv cu
cifra de concentrare maxim admisd. De exemplu pentru salinitate [273]:

b-p

Su =2 54
@ 100+P, CY

sau pentru alcalinitatea "m", care prin transformare trece in alcalinitate "p":

F-p
My =
(100+ P) -k

(55)

in care: S, m, - salinitatea, respectiv alcalinitatea apei de alimentare;

P - purja (% din apa din cazan);
p - alcalinitatea apei din cazan
k - un factor dependent de presiune, reprezentind de fapt gradul de

transformare a bicarbonatului de sodiu in hidroxid de sodiu avind
valorile prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Coeficientul de transformare a alcalinitatii [12].

Presiunea,bar 0,7.....16 16.....25 25.....64 > 65
k 0,7 0,8 0,9 1,0

In general, in prima fazi, apa bruta este supusad unor metode de tratare fizico-
chimice cum ar fi: coagularea, decantarea, filtrarea, dezuleierea.
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In cea de-a doua fazi se urmireste indepdrtarea substantelor dizolvate, in
general saruri dizolvate, prezente sub forma de cationi, Ca’*, Mg®*, Na* si anioni
Cl', SO, HCO;' si silice, prin schimb ionic.

S p

1.1. DEDURIZAREA APEI

Duritatea apei conduce la formarea de depuneri in cazane, cauzind neajunsuri
cu urmiri grave. indepartarea duritatii din apa in vederea obtinerii apei de
alimentare a cazanelor a fost prima aplicatie industriald a schimbatorilor de ioni.

Dedurizarea prin schimb ionic presupune utilizarea unui schimbétor puternic
acid, in ciclu neutru, ionul mobil fiind sodiul.

Procesul de dedurizare prin schimb ionic se bazeazi pe urmatoarea reactie de
schimb:

2R - Na + Ca**(Mg*") © R, - Ca(Mg) + 2Na’ (56)

Efluentul coloanet de dedurizarea va contine numai saruri de sodiu.
Salinitatea apei ramine practic neschimbata [273].

Capacitatea utila de schimb depinde de:

- nivelul de regenerare, 2 - 3 ori mai mare decit cantitatea teoretica;

- calitatea efluentului, respectiv scdparea maxima admisa in efluent;

- viteza de filtrare si sarcina specifica.

1.2. DEDURIZAREA-DECARBONATAREA APEI

Simpla dedurizare este necesard dar nu suficientd in cazul obtinerii apei de
alimentare a cazanelor acvatubulare, la care limitele pentru alcalinitatea si salinitatea
apei din cazan se prevad a fi mai strinse [12, 274].

Procesul de dedurizare-decarbonatare se poate realiza in mai multe variante.

1.2.1. PRETRATARE CU VAR $1 DEDURIZARE PRIN SCHIMB IONIC

Aceastd variantd cuprinde pretratarea apei cu var, obtinindu-se o
decarbonatare a apei si apoi o dedurizare prin filtre cationice [275].

Aplicarea acestei metode de tratare cu var este limitatd de compozitia apei
brute si anume nu poate fi folosita cind:

m> dT ; dMg > dtp (57)

unde: m - alcalinitatea apei;
dyg - duritatea data de Mg;
dt - duritatea totala;
dy - duritatea temporara.

Avantajul acestei metode constd in faptul ci pe de-o parte foloseste un
reactiv ieftin (varul), iar pe de alta parte se reduce incircarea ionici a cationitului.
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1.2.2. DEDURIZAREA- DECARBONATAREA PRIN SCHIMB IONIC

Acest proces se poate realiza in trei variante:

1.2.2.1. Coloane cationice Na - H in paralel (figura 8)

Na*,Ca®*", Mg**

HCO;,CI',S0,*

R-H

Cr
H' | SO~
Na' CO,y*

v

HCO;",CI',SO,*

Figura 8. Coloane cationice Na - H in paralel [276].

Apa brutd, in functie de duritatea temporard, respectiv alcalinitatea "m", se
imparte in doud fluxuri, unul trecind peste coloana puternic acidd in forma ionica
R - Na, iar celalalt peste coloana puternic acidd in forma ionica R-H.

Efluentul coloanei R - Na reprezintd o apa lipsitd de duritate, dar are aceiasi
cantitate de bicarbonati, respectiv aceiasi alcalinitate "m". Efluentul coloanei R - H,
contine acizi minerali respectivi (H,COs, HCI, H,SO,).

Avantajele metodei sunt:

- se poate realiza cu materiale existente;

- se poate aplica oricdrei ape brute, cu condifia ca aceasta sa fie limpede.

Dezavantajele metodei:

- in afara coloanei R - Na, restul sistemului trebuie protejat anticoroziv,

prin cauciucare;

- reglarea debitelor prin cele doud coloane este destul de greoaie si se pot

obtine apa cu alcalinitate peste 0,5 mval/l, fie, ceea ce este mai grav, ape
acide.
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1.2.2.2. Coloane inseriate H - Na cationice (figura 9)

Na*, Ca®*, Mg**

HCOy', CI, SO*

R-H

Na’
Cl, SO,*
(PbCX)3~9(X)2+PbC»

»
»

Figura 9. Coloane inseriate H - Na cationice [277].

Coloana R - H este echipatd cu 0 masd cationica slab acida cu grupe active
carboxilice. Prin trecerea apei peste aceastd coloand sunt retinuti cationii legati de
anionul HCOj5', care la rindul sdu se descompune in CO; si H,O.

Coloana R - Na este echipati cu o masi cationica puternic acida. In aceasta
coloanad sunt retinuti cationii din duritatea permanenta.

Avantajele procesului sunt:

- nu necesitd o reglare a debitelor de iesire pentru mentinerea alcalinitatii

"m" a apel tratate;

- consum redus de acid, deoarece cationitul slab acid necesitd o cantitate de

acid de 2-3 ori mai micé decit cationitul puternic acid.

Dezavantajul metodei consta in faptul ci tot sistemul este protejat anticoroziv
prin cauciucare.

1.2.2.3. Dedurizare-decarbonatare in sistem neutru(figura 10)
Na*, Ca**, Mg**
HCOy, CI', SO

v

HCO;5, CI, SO~ Cl

Figura 10. Schema procesului de dedurizare-decarbonatare in sistem
neutru [278].
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in acest procedeu, in prima coloand, care este echipata cu un cationit puternic
acid in forma ionicd R-Na, are loc dedurizarea apei. In cea de doua coloani, care
este echipatd cu un anionit puternic bazic in forma ionica R-Cl, are loc retinerea
anionilor HCO5™ si SO, astfel ci in final, apa tratatd contine practic numai clorura
de sodiu.

1.3. DEMINERALIZAREA PARTIALA A APEI (figura 11)

Pentru cazanele de presiuni mai mari, peste 40 kgf/cm®, la care indicii apei
din cazan [269] sunt din ce in ce mai severi, acesti indici nu mai pot fi realizati la un
cuantum admis de purje, cu o apa de alimentare simplu dedurizata si decarbonatata.

in conditiile unei ape brute de calitate mijlocie, indicii apei de alimentare pot
fi obtinuti printr-o tratare in schema R-H--R-Na cationica.

Dacd insd avem de tratat o apd brutd care prezintd o salinitate mare §i in
special mult sodiu, nu mai este posibild aplicarea schemelor prezentate anterior i
este necesard adoptarea unei scheme care sd reducd salinitatea, respectiv
demineralizarea partiald sau totala [278, 279].

Schema de demineralizare partiala, se compune din doud coloane inseriate,
prima echipati cu un cationit puternic acid in forma ionicd R-H, a doua echipata cu
un anionit slab bazic, in forma ionicd R-OH. Efluentul obtinut dupa cele doua
coloane are un caracter acid (pH = 5), datoritd CO,-ului, care se indeparteazad prin
aerare.

Na®, Ca®*, Mg®*
HCO5', CI, SO,”
R-H R-OH AN
aer D aer
—_— [¢——
I —s
H' H*
CO5%, CI, SO - COy”

Figura 11. Schema de principiu a unei instalafii de demineralizare partiala [278].

Prin legarea inseriatd se obfin economii de 30-35% acid regenerant pentru
aceiasi capacitate sau o marire de 20% a capacitatii la acelasi nivel de regenerare.

Comparativ cu functionarea cu o singurd coloani, schema cu doui coloane
inseriate oferd avantajul reducerii cu 40-50% a scapérilor de sodiu.

O altd metoda pentru cregterea eficienfei tratarii este procesul cu straturi
suprapuse, care constd in introducerea intr-o singurd coloand a doud mase
schimbaétoare de ioni de acelasi semn, una slaba si alta puternica [280].
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Tehnica cationitilor in straturi suprapuse se limiteaza in cazul apelor la care
duritatea este mai mare decit alcalinitatea si cind cresterea costului investitiei, prin
folosirea schimbatorului slab acid este amortizata rapid prin economia de acid.

1.4. DEMINERALIZAREA TOTALA A APEI

Utilizarea numai a unui cationit puternic acid si a unui anionit puternic bazic
(demineralizarea in doud trepte), conduce la consumuri ridicate de reactivi de
regenerare. Din aceastd cauzd se recurge frecvent la demineralizarea apei in mai
multe trepte.

intr-o schema de demineralizare totald a apei, in general avem urmatoarea
succesiune:

kg K" ag— A —— functionare
«---- regenerare
unde: k — cationit slab acid;
K - cationit puternic acid,
a — anionit slab bazic;
A — anionit puternic bazic.

O problema esentiald o reprezintd optimizarea lantului de demineralizare cu
coloanad cu pat mixt in functie de sarcina ionicd totald [281]. Acest fapt impune
functionarea coloanei cu pat mixt numai ca element de finisare, respectiv, nu trebuie
sa se admita epuizarea ei totala.

Obtinerea unei ape de inaltd calitate, dintr-o apd cu salinitate ridicata
presupune o schema de demineralizare care sd inceapa cu un cationit puternic acid $i
este esentiald folosirea unui anionit slab bazic pentru a méri eficienfa economica a
exploatirii. Este posibil ca in cazul acestei scheme si se intercaleze o a doua
coloand puternic acidd si a celei de a doua colond puternic bazicd, urmate de o
coloand cu pat mixt sau se poate folosi un numar mai mic de coloane folosind doua
coloane cu pat mixt inseriate:

1.5. TRATAREA CONDESATELOR (figura 12)

in cazul cazanelor cu parametrii ridicati si in special la cele cu circulatie
fortatd , apare necesara tratarea condensatelor recuperate.

Pe lingd contamindrile ionice, datoritd patrunderilor de apd de ricire sau a
unor produse tehnologice, condensatele recuperate mai contin produsi de coroziune
cum ar fi oxizii de fier i cupru. Acest fenomen este mai frecvent in cazul cazanelor
industriale care au opriri §i porniri repetate, in timpul opririlor, procesul de
coroziune fiind mai activ.

Pentru asigurarea indicilor de calitate ai apei de alimentare a cazanelor cu
parametrii ridicati, aceasta trebuie integral tratatd [282]. Apa de alimentare este
constituitd dintr-un amestec de condensate recuperate, de diverse proveniente, $1 din
apid de adaos, destinatd compensdrii pierderilor din sistem. Fiecare din aceste
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componente contribuie intr-o proportie mai mare sau mai mica la impurificarea apei
de alimentare.

Schemele de tratare a condensatului turbinelor de abur prevad o etapd de
retinere a materiilor fine in suspensie (oxizi metalici, silice coloidald) - filtre
electromagnetice, filtre cu celuloza (prestrat), schimbdtori de ioni cationici - §i o
etapd de retinere a sdrurilor care impurificd condensatul prin infiltrari la nivelul
condensatorului [283 - 304].

A
N

Turbina
T
’F"H-‘-'-F‘-‘
A ¥
[ g ) Condensator Q
X :
Deaerator
o] :| |
N/ A T
Y
Instalatie de tratare
| AAAN AN\
- Schimbator de
Schimbator de .
< caldura dejoasa ot caldura de inalta
Abur presiune ur presiune

Figura 12. Schema de principiu a unui sistem cazan - turbind cu instalatie de tratare
a condesatului[301].

2. TEHNOLOGII DE OBTINERE A APEI DE INALTA PURITATE

In domeniul tratarii apelor in scop industrial, un loc aparte il ocupi
tehnologiile de obfinere a apei de inalta puritate.

Dezvoltarea unor industrii de virf, cum ar fi microelectronica, precum si a
unor obiective energetice nucleare pun probleme obtinerii unei ape de inalta
puritate, cu parametrii severi in concordanta cu debitele necesare (tabelul 2).
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Tabelul 2. Caracteristicile fizico-chimice ale apei de inalta puritate [305].

Nr.crt. Parametrul UM Valoarea
1 pH unit. 6,8 -7,0
2 Conductivitatea uS/cm 0,2
3 SiO, ppb 5
4 Na' ppb 1
5 Cr ppb 2
6 CCO - Mn ppb 0,5
7 O, dizolvat ppb 20

Avand in vedere caracteristicile cerute apei de Inaltd puritate §i cunoscind
natura $i cantitdtile de impuritdti prezente in apa brutd, principalele faze ale
procesului de tratare §i eventuala lor ordine de utilizare sunt {306]:

- coagulare asociatd sau nu cu debicarbonatare la cald si o clorinare sau o

ozonizare;

- decantare, in cazul unei cantitdti importante de suspensii;

- filtrare pe nisip sau pe filtre cu dublu strat hidroantracit/nisip;

- adsorbtia substantelor organice pe carbune activ sau pe résini adsorbante

(scavenger);

- 0smozi inversa si/sau schimb ionic;

- filtrare finala: filtre cartus, ultrafiltrare cu membrane.

Coagularea reprezintd una din cele mai importante faze ale procesului
tehnologic de obtinere a apei de inalté puritate.

Impurificarea naturald, datoritd eroziunii malurilor, proceselor naturale de
sintezd si de descompunere etc. cit mai ales impurificarea datoratd activitatilor
umane, face ca apele de suprafatd si nu prezinte calitdtile necesare unei folosiri
directe si pune mereu probleme in tehnologia apei.

Complexitatea surselor de poluare creazd o gama largd de substante
impurificatoare, aflate, atit sub forma de suspensii, cit si ca solutii reale. La aceasta
se adaugd variabilitatea mare a compozifiei §i a concentratiei elementelor
componente ale apelor de suprafatd, functie de natura albiei si a efluentilor, a
conditiilor metrologice, chimice etc.

Dintre elementele impurificatoare, substantele in suspensie sunt nelipsite din
apele naturale, provocind o seric de neajunsuri. Continutul in suspensii sau
turbiditatea apei apare astfel ca un element esential, in cazul tratdrii apelor de
suprafatd, in scop potabil sau industrial {307, 308].

In separarea particulelor in suspensie din apele naturale si reziduale, cu
dimensiuni cuprinse in domeniul 0,005 - 100 pm, intervin urmétoarele procese:

- aglomerarea particulelor in suspensie (argile, oxizi de fier, fitoplancton ,

resturi biologice);

- coagularea apelor naturale sau reziduale;

- bioflocularea (depunerea bacteriilor §i a altor suspensii in procedeele de

tratare biologica);

- conditionarea reziduurilor;

- filtrarea, infiltrarea apelor subterane;

- precipitarea (eliminarea fosfatilor).
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in cadrul sistemelor de recirculare, coagularea reprezintd o faza obligatorie
[309-319].

Gama agentilor de coagulare si a adjuvantilor de coagulare folositi astazi in
tratarea apei este foarte larga.

Primii agenti de coagulare, folositi in tratarea apelor, au fost cei anorganici si
anume clorura fericd si sulfatul de aluminiu, cu adaus de reactivi de alcalinizare
(lapte de var). Cu timpul, numarul acestor coagulanti a crescut semnificativ,
adaugindu-se la cei de mai sus - sulfatul feros, clorura de aluminiu, alaunii de fier si
aluminiu, alaunii de aluminiu §i potasiu §i chiar aluminatul de sodiu, pentru a cita
doar coagulantii clasici de fier i aluminiu [320].

Mai tirziu, au fost incercate si alte substante anorganice, ca: hidroxidul si
oxidul de calciu, bentonita, permanganatul de potasiu, sarurile de titan, sulfatul sau
clorura de cupru [321], clorura de magneziu [322], clorura de calciu [323],
oxiclorura de aluminiu [324] etc.

Un rol deosebit il au si il vor avea coagulantii complecsi, care sunt
amestecuri de saruri de fier, aluminiu, uneori §i acizi polisilici, obtinuti fie prin
amestecarea sarurilor respective, fie prin solubilizarea acestora din diferite materii
prime.

Coagulantii obtinufi din diferite deseuri industriale, cum ar fi: zguri
metalurgice, cenusi zburatoare §i zguri de termocentrald, ndmolurile de la fabricarea
aluminei, cenusile de piritd, ape reziduale §i deseuri din industria miniera, argila,
serpentin, se numesc coagulanti anorganici complecsi {325-331].

Astfel, s-au obtinut coagulanti anorganici complecsi de tip FERAL din zguri
de termocentrald, care contin in special silicati de fier si aluminiu; de tip FERALTI
din nidmolul rosu rezultat ca deseu la fabricarea aluminei, confine ioni activi Al, Fe,
Ti, Ca, Na si SiO,; de tip FERIL, din cenusa de piritd si contine ioni activi Fe si
SiO,; de tip MAGFERAL din minereul de serpentind in care predomind Mg alaturi
de Fe, Al si SiO,; de tip FERALSIMIN din ndmoluri rezultat la epurarea apelor de
mine si contine in principal Fe, Al, Cu, Mg si SiO;; de tip FERALSIFLOT din
sterilul iazurilor de la flotarea minereurilor neferoase si contine Fe, Al, Mg si SiOy;
de tip FERALSIFIN obtinut prin valorificarea apelor reziduale de la spalarea
filtrelor de la prepararea paminturilor decolorante si contin Al, Fe, Mg, Si; de tip
ALFERSIGIL din argile si contine: Al, Fe, SiO, .

Studile intreprinse au scos in evidenta o serie de avantaje a acestor coagulanti
anorganici complecsi fatd de cei clasici:

- economie de reactivi de coagulare;

- procedee simple de obfinere a acestora;

- utilizarea acestor coagulanti se poate face dupd o simpld decantare,
nefiind necesara filtrarea lor, particulele fine de namol, pe care le contin,
vor avea un efect de ingreunare a flocoanelor in procesul de coagulare;

- prepararea coagulantilor se poate face cu acid sulfuric sau clorhidric, in
functie de disponibilitati, in concentratia in care pot fi procurati mai usor,
extractia neimpunind limite stricte in acest sens;

- pot fi utilizati acizi reziduali, cu condifia si nu contini substante nocive,
care ar avea un efect daundtor asupra efluentilor;
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- obtinerea acestor coagulanti permite valorificarea unor deseuri industriale
nevalorificate sau partial valorificate, care rezulta in procesele
tehnologice;

- coagulantii obtinuti au un spectru larg de aplicabilitate, ei putind fi
utilizati la tratarea apelor potabile, industriale si la epurarea apelor
reziduale;

- ameliorarea coaguldrii, datoritd prezentei mai multor elemente active ale
coagularii;

- coagulantii actioneaza intr-un domeniu larg de pH;

- datorita continutului de silice activa, doza necesard de coagulant este mai
micd, decit in cazul coagulantilor clasici, concomitent reducindu-se si
timpul de sedimentare, prin imbunététirea calitatii floculelor si a maririi
vitezei de sedimentare.

Schema generald a unei instalatii de tratare cuprinde doud parti principale:

tratarea apei de adaos si tratarea apei de proces (figura 13) [332].

Noile procedee care s-au dezvoltat ulterior vin atit din partea unor utilizatori
(procedeele Asahi [333], I.F. [334], Himsley [335]), a unor constructori de instalatii
de schimb ionic (procedeul contracurent / contrapresiune a lui Steinmiiller [336],
procedeul Higgins [337], E. C. 1. - Degremont [338], procedeul Ammonex -
Cochrane [339]) cit si din partea unor fabricanti de schimbatori de ioni (Stratabed -
Rohm and Hass [59], Lewatit - Schwebebett [340], Lewatit - Lifbett [341], Lewatit -
Rinsebett [342] - Bayer).

O atentie deosebita se acorda obtinerii apei ultrapure (figura 14)

Cercetdrile mai recente in ceea ce priveste obfinerea apei ultrapure sunt
indreptate mai ales inspre treapta de finisare a apei demineralizate [343-356].
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Figura 13. Schema generala de obtinere a apei ultrapure [332].
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Figura 14. Schema complexa de obtinere a apei ultrapure [332].
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3. TEHNOLOGII DE TRATARE PRIN SCHIMB IONIC A APELOR
REZIDUALE CU CONTINUT DE IONI METALICI

Provenienta apelor reziduale cu continut de ioni metalici este foarte diversa
(acoperiri metalice, prelucrarea suprafetelor, metalurgia neferoasa, ape de purja din
circuitele de racire etc).

Epurarea apelor reziduale cu continut de ioni metalici se impune mai ales
datoritd toxicittii ridicate a majoritétii ionilor metalici. Ionii metalelor grele produc
tulburdri ale echilibrului fizico-chimic si biologic cu consecinte negative asupra
folosirii apei, inhibind in acelasi timp procesul de autoepurare a apei [357].

Toxicitatea ionilor metalici este influentatd de prezenta sau absenta altor ioni
metalici, rezultind fie o crestere a acesteia-actiune sinergica (Ni** si Zn*"; Cu®" si
Cd™), fie o scadere a acesteia-actiune antagonica (Ca’* si Cu®’; Ca®* si Zn*") [358].

Metodele de epurare a apelor reziduale cu continut de ioni metalici sunt
foarte diverse si se incadreaza in urmatoarele categorii [359-362]:

- precipitare;

- oxido - reducere;

- schimb ionic;

- adsorbtie pe carbune activ;

- 0sSmoza inversa,

- recuperare evaporativa,

- ultrafiltrare;

- metode electrochimice.

De departe, primele trei metode sunt cele mai raspindite, gasindu-si aplicatii
industriale [363-366].

Epurarea recuperativa prin schimb ionic [367-382] a apelor reziduale cu
continut de ioni metalici prezintd avantajul cd pe lingd obtinerea unui efluent cu
caracteristici ce se incadreaza in limitele de deversare, se pot recupera ionii metalici,
in special cromul, care se poate reutiliza in procesul tehnologic.

3.1. TEHNOLOGII DE TRATARE A APELOR REZIDUALE DIN
GALVANOTEHNICA

In domeniul industriei galvanotehnice, schimbitorii de ioni se utilizeaza pe
scara largd, in primul rind, pentru tratarea §i recircularea apelor de spalare. De
asemenea, se utilizeaza din ce in ce mai mult pentru reconditionarea §i regenerarea
solutiilor de proces uzate si pentru recuperarea unor metale si a altor substante
valoroase din solutiile diluate din galvanotehnica [383].

Apele de spilare galvanice se caracterizeaza prin aceea ca ele contin toate
substantele chimice din linia de acoperire galvanicad. Prin tratarea acestor ape
reziduale diluate prin schimb ionic are loc o concentrare a ionilor retinuti de 500-
5000 ori fatd de concentratia inifiala.

In procesul de recuperare, un rol important il are alegerea schimbatorilor de
ioni, care depinde de: natura ionilor prezenti, pH-ul influentului si de compozitia
chimici a influentului[384, 385].
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3.1.1. RECUPERAREA ACIDULUI CROMIC

Acidul cromic rezulti in urma spilirii pieselor scoase din baia de cromare. In
cazul in care debitul este mic, se obtine o solutie cu o concentratie mare in acid
cromic. In acest caz este necesara numai o purificare de impuritatile metalice care se
acumuleazi in baia de electroliza (Cr®*, Fe**, Cu®*, Ni**, Zn®" etc.), prin schimb
ionic pe un cationit puternic acid in forma ionica R-H. Solutia de acid cromic este
apoi trimisa la concentrare prin evaporare [386].

in cazul debitelor mari de apa de spalare, cu confinut relativ scazut de acid
cromic, recuperarea §i purificarea acidului cromic este mai complexa, cuprinzind cel
putin un schimb ionic dublu (figural$5).

HCI 5% NaOH 5%
Apid de
— [K] » [a] +— Apa de spilare
spalare l l Na,Cr,0,

(K] __l Condens

|

Concentrat la baia de cromare

Figura 15. Recuperarea si purificarea acidului cromic din apele
curgitoare[387].

unde: K - cationit puternic acid in forma ionicad R-H;
a - anionit slab bazic in forma ionicid R-OH;
E - evaporare .

Schema poate fi completatd cu o treaptd puternic bazicd pentru
refinerea anionilor CN, SiO%",CO%' etc.

3.1.2. RECUPERAREA METALELOR RARE

In majoritatea bailor de aurire industriale aurul se afli sub forma anionului
complex de dicianoaurat, [Au (CN),], care este retinut pe un anionit puternic bazic
in forma ionicd R-OH. Apa de spélare este trecuta peste doua coloane legate in serie
echipate cu anionit puternic bazic. Randamentul de recuperare a aurului este de
92-95%.Deoarece efluentul coloanelor anionice confin cianura liberd, el este trimis
la statia de neutralizare - oxidare sau in lipsa acesteia, la o instalatie locala [385].
Regenerarea anionitului puternic bazic epuizat, care contine 100 g Au/l anionit, nu

44

BUPT



este rentabild. Anionitul epuizat este trimis la o unitate specializatd pentru ardere si
recuperarea aurului.

in cazul utilizarii unui anionit slab bazic in forma ionica R-Cl, aurul retinut
poate fi recuperat prin regenerare cu un amestec de solutie NaOH, urmati de o
regenerare cu o solutie de NaCl, pentru a aduce anionitul in forma ionicd R-CI.
Randamentul de regenerare este mai mare de 92%.

Recuperarea argintului din solufii cianurice diluate se poate realiza practic,
utilizind fie un schimbétor anionic slab bazic, fie un schimbitor anionic puternic
bazic. Schimbaitorii anionici puternic bazici au o capacitate de retinere a
complexului cianuroargentat cu 20-50% mai mare decit schimbitorii anionici slab
bazici. In schimb regenerarea anionitului puternic bazic epuizat se face numai
incomplet si din aceastd cauzi, uneori, in loc de regenerare se preferd arderea
anionitului in vederea recuperérii argintului metalic, ca si in cazul aurului [388].

3.1.3. RECUPERAREA METALELOR PRIN SCHIMB IONIC SELECTIV

Cel mai simplu schimbator de ioni selectiv este schimbatorul cationic slab
acid cu grupa activa carboxilica, care se caracterizeaza printr-o capacitate utild de
schimb (pentru ionii metalelor grele) cu 20-50% mai mare decit a cationitilor
puternic acizi.

O selectivitate ridicata o prezinta si schimbatorii de ioni chelatici [389] si cet
specifici [383] (tabelul 3).

Tabelul 3. Caracteristicile schimbatorilor cationici selectivi [383].

Caracteristica Schimbatorul carboxilic Schimbatorul chelatic
Matricea Acrilat, macroporos Polistiren, macroporos
iminodiacetat
Grupa activa Acid carboxilic, -COOH | < -CH,-COOH
-CH, -COOH
monosodica
Forma jonica Monosodici - COONa -CH,-COONa
de utilizare -
CH, -COOH
Domeniul de pH 4-7 (9) 2-6(9) in functlef de natura
ionului.
Capacitate utila : Specifica ionului (40-50 g
de schimb 1-3 val/l schimbdtor /ICu; 30-40 g/I( Ni, Zn)
. H > Cu** >Ni** > zn* > | H" > Cu* > Ni** > Zn"* >
Selectivitate Cd®* > Fe?* > Cal* Cd2* > Fe* > Cal*

O caracteristica a schimbatorilor cationici selectivi este afinitatea foarte mare
a acestora fatd de ionul de hidrogen, ceea ce conduce la un consum mult mai mic de

acid de regenerare sau se poate utiliza la regenerare un acid mai slab disociat in apa
[390].
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Efluentul de la regenerare este constituit din solutia apoasa de 10-20 g/l a
sarii metalului separat cu acidul de regenerare. In cazul schimbatorilor de ioni
chelatici, concentratia de metal ce se obtine este aproximativ numai jumitate din
aceastd cantitate.

Prin acest procedeu de schimb ionic selectiv se pot recupera ionii de cadmiu,
cupru, nichel din diferite solutii diluate [384-386].

3.1.4. REGENERAREA SOLUTIILOR DE PROCES

Prin procesul de schimb ionic, se regenereaza electrolitii de cromare [391],
solutiile de decapare pe bazid de acid fosforic si solutiile de cromare (pasivare)
pentru zinc si cadmiu [392-394].

3.1.5. PROCEDEE SPECIALE DE RECUPERARE PRIN SCHIMB IONIC

In aceste procedee se foloseste un strat de schimbator de ioni de inaltime
mica (aproximtiv 7,6 cm). Schimbétorul de ioni este de granulatie foarte find care
favorizeaza cinetica schimbului ionic §i o vitezd de trecere mai mare a influentului.
Stratul de schimbétor permite si se lucreze in doud sensuri de curgere a lichidului,
ceea ce permite efectuarea regenerdrii in contracurent.

Acest proces permite recuperarea sarurilor metalice din efluentii galvanici si
obtinerea unor regenerate relativ concentrate 35-40 g Me/l. El permite epurarea
apelor de spalare concomitent cu recuperarea metalului [395-397].

Un asemenea procedeu a fost elaborat pentru recuperarea sarurilor metalice
din efluentii galvanici [398]. Procedeul permite obtinerea unor regenerate relativ
concentrate, returnabile direct in baia de acoperire, si anume cu 38-40 g/l crom
hexavalent, 34-38 g/l nichel sau 35-40 g/I cupru.

3.2. TEHNOLOGII DE TRATARE A APELOR DE PURJA DIN
CIRCUITELE DE RACIRE

Prin recircularea apei de racire in sistemele racite, saruri prezente in cantitati
mici se concentreazi, prin evaporarea unei parfi din apa si din acest motiv este
necesard purjarea unei anumite cantitdfi de apd, pentru a impiedica formarea de
cruste sau accelerarea coroziunii odatd cu cresterea salinitétii [399].

Cromatul este un agent anticoroziv frecvent utilizat in conditionarea apelor
de ricire, mai ales din industria chimica si petrochimica [399-401]. El este evacuat
prin purjare odatd cu sdrurile din apa de ricire.

Metodele de reducere a concentratiei ionilor cromat din apele reziduale sunt
multiple [402-404]. Cele mai mult utilizate sunt reducerea chimicd a cromului
hexavalent si precipitarea acestuia in mediu bazic, urmata de filtrarea hidroxidului
insolubil format [405] si procedeul prin schimb ionic [406].

Metoda prin schimb ionic permite recuperarea si reutilizarea cromatului in
circuitul de racire.

46

BUPT



PARTEA 11

STUDII EXPERIMENTALE ASUPRA PROCESELOR DE
X SCHIMB IONIC IMPLICATE
IN TRATAREA SI EPURAREA APELOR

CAPITOLUL III
STUDII ASUPRA PROCESELOR DE SCHIMB IONIC

Procesul de obtinere a apelor de inalta puritate cuprinde o fazi de tratare cu
schimbatori de ioni.

Pentru a stabili conditiile optime ale procesului de schimb ionic, pentru
anumite tipuri de ape, este necesar sd se stabileasca tipul de schimbdtor de ioni si
cunoasterea parametrilor termodinamici si cinetici.

In acest capitol se prezinta studiile termodinamice si cinetice referitoare la
schimbdtorii de ioni cationici §i anionici, In vederea elabordrii unui proces
tehnologic eficient.

1. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE TRATARE A APEI CU
SCHIMBATORI DE IONI CATIONICI

1.1. STUDII ASUPRA ECHILIBRULUI DE SCHIB IONIC PE
SCHIMBATORI DE IONI CATIONICI

1.1.1IGENERALITATI

In procesele de obtinere a apei de inaltd puritate, plecindu-se de la ape brute
cu compozitie chimica diferitd (calitativ §i cantitativ) este necesar sd se foloseasca
schimbitori de ioni puternic acizi. in acest caz trebuie si se stabileasca afinitatea
schimbidtorului cationic pentru cationii existenti in apa brutd, respectiv sd se
determine coeficientii de selectivitate, rapoartele de repartitie, respectiv constanta
termodinamicd de schimb.

1.1.2. MODUL DE LUCRU

In vederea stabilirii compozitiei la echilibru s-a utilizat modelul in suspensie,
prezentat in figura 16, folosind in acest scop 10 ml schimbator de ioni cationic
puternic acid CS-3 adus in forma ionicd R-H respectiv R-Na, care a fost epuizat cu
solutii de NaCl, respectiv CaCl,, de diferite concentratii.

Dupa separarea fazelor s-au determinat concentratiile la echilibru a speciilor
ionice implicate ( H", Na*, Ca*") in procesul de schimb ionic respectiv.

Concentrafia protonului s-a determinat pH-metric, concentratia Ca®*
complexonometric, iar concentratia Na* prin calcul si prin absorbtie atomica.

47

BUPT



Figura 16. Instalatia experimentald - modelul in suspensie.

Pe baza rezultatelor experimentale s-au calculat coeficientii de selectivitate,
rapoartele de repartitie si constantele termodinamice de schimb pentru sistemele
R-H/Na, R-H/Ca si R-Na/Ca.

1.1.3. DETERMINARI EXPERIMENTALE [407]

1.1.3.1 Sistemul R-H/Na
in cazul sistemului R-H/Na, reactia de schimb ionic este:

R-H+Na'=—>= R-Na+H' (58)

Rezultatele experimentale privind concentratiile de echilibru pentru sistemul
R-H/Na sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4. Concentratiile de echilibru pentru sistemul R-H/Na, la diferite
concentratii initiale a solutiior de NaCl.

C inigia @ sOL NaCl | ) 0,025 0,05 0,1 l
(val/l)
[Na]-103, (val/l) 0,6 0,9 1,2 1,2 1,75
[H]-10%, (val/1) 1,064 4,45 9,15 29,1 156,8
[H], (val/l) 1,3 1,0 0,7 0,7 0,15
[Na]'10°, (val/l) 7 16 26 40 825
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Pe baza concentratiilor de echilibru, pentru sistemul R-H/Na, au fost calculati
coeficientii de selectivitate prezentati in tabelul S si figura 17.

Tabelul 5. Coeficientii de selectivitate pentru sistemul R-H/Na, la diferite
concentratii initiale a solutiior de NaCl.

C initiala @ sol.
NaCl (val/l) 0,01 0,025 0,05 0,1 1
KH-Na 0,076 0,250 0,603 1,247 2,217

Din aceste date se observi cd intre coeficientii de selectivitate si concentratia
NaCl exista o dependenta liniard, crescétoare.

1.1.3.2. Sistemul R-H/Ca
In cazul sistemului R-H/Ca, reactia de schimb este:
2R - H + CaCl, =—* R, - Ca + 2HClI (59)

Rezultatele experimentale privind concentratiile de echilibru pentru sistemul
R-H/Ca sunt prezentate in tabelul 6.

Pe baza concentratiilor de echilibru au fost calculati coeficientii de
selectivitate pentru sistemul R-H/Ca prezentati in tabelul 7 si figura 18.

Din datele experimentale rezulta ci coeficientul de selectivitate depinde de
concentratia solutiei de CaCl; si este cu atit mai mare, cu cit este mai concentrata
solutia.

1.4

12-
1.0-
0.8+

2 y
Z 06-
04-

0.2

0.0

o @ a0 Q6 QB Q10
Concentratia initiala a solutiei NaCl, [valA]

Figura 17. Coeficientii de selectivitate in functie de concentratia initiala a
solutiei de NaCl.

49

BUPT



Tabelul 6. Concentratiile de echilibru pentru sistemul R-H/Ca, la diferite
concentratii initiale a solutiior de CaCly

C iniiala 4 sol.
caClvayy | %0 0,025 0,05 0,1 1
[Ca] 1,2 1,45 1,5 1,6 1,78
val/l
103
[F] 10 16,95 25,68 47,24 66,52 1888
(val/l)
[H 0,7 0,45 0’4 0’3 0,12
val/l
[Ca] '10°
(val/l) 3,8 10 19 34 802

Tabelul 7. Coeficientii de selectivitate pentru sistemul R - H/Ca.

C initiala @ sol.
CaCly(val/l)

K-ca 0,185 0,472 1,101 2,313 5,499

0,01 0,025 0,05 0,1 1

25

20+
15-
8 -
Z 40
05+

0.0 v . . y . . ' . . :
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Cocentratia initiala a solutiei CaCl., [valA]

Figura 18. Coeficientii de selectivitate in functie de concentratia initiald a
solutiei de CaCl,.
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1.1.3.3. Sistemul R-Na/Ca

In sistemul R-Na/Ca, reactia care are loc este:

R -Na+ CaCl, <%= R, -Ca+ 2NaCl

(60)

Rezultatele experimentale privind concentratiile de echilibru pentru sistemul
R-Na/Ca sunt prezentate in tabelul 8.

Tabelul 8. Concentratiile de echilibru pentru sistemul R-Na/Ca, la diferite

concentratii initiale a solutiei de CaCl, .

C initialz @ sol.

Cac"lz (val/l 0,01 0,025 0,05 0,1 1
[Ca], (val/l) 0,65 1,0 1,26 1,35 1,65
[Na] - 10°, (val/l) 10,55 22,22 30,05 51,79 | 222,22
[Na], (val/l) 1,25 0,9 0,64 0,55 0,25
[Ca] 10°, (val/l) 3,75 7,5 9,8 16 535

Pe baza concentratiilor de echilibru au fost calculati coeficientii de
selectivitate pentru sistemul R - Na/Ca, prezentati in tabelul 9 si figura 19.

Tabelul 9. Coeficientii de selectivitate pentru sistemul R - Na /Ca, la diferite
concentratii initiale a solutiei de CaCl, .

C initiala & SOl., CaClz(val/l)

KNa-Ca

0,01
0,012

0,025
0,081

0,05
0,283

0,1 1
0,748 2,436

0.8 -

0.6 -

0.4 -

Knaca

0.2

0.0 .
0.00

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Concentratia initiala a solutiei de CaCl, [vall]

Figura 19. Coeficientli de selectivitate in functie de concentratia initiala a
solutiei de CaCl, .
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Si in acest caz se observd o dependenti liniard intre coeficientii de

selectivitate §i concentratie.

1.1.3.4. Rapoartele de repartitie

Pe baza datelor experimentale s-au calculat rapoartele de repartitie, Kg,

pentru sistemele studiate R - H/Na, R - H/Ca, R - Na/Ca.

Rezultate obtinute in functie de concentratia solutiei de epuizare sunt

prezentate in tabelul 10.

Tabelul 10. Rapoartele de repartitie pentru sistemele R - H/Na, R - H/Ca, R -

Na/Ca, in functie de concentratia solutiei de epuizare.

C initiala a SOl.
(val/l 0,01 0,025 0,05 0,1 1
Kdy-na
85,71 56,25 46,15 30,0 2,12
Kdy.ca 315,79 145,0 78,95 47,06 2,22
Kdya.ca 173,33 133,33 128,57 84,37 3,08

Din datele prezentate se observa ca raportul de repartitie scade cu cresterea
concentratiei solutiei de epuizare, ceea ce se explicd prin faptul ca in faza
schimbdtor de ioni concentratia ionului este limitatd de capacitatea totala de schimb

a acestuia.

Raportul de repartitie pentru sistemul R - H/Ca este mai mare decit pentru
sistemul R - H/Na, pentru oricare concentratie, ceea ce indicd o selectivitate mai

mare a cationitului CS - 3 pentru ionul de calciu.

1.1.3.5. Constanta de echilibru

Pe baza datelor experimentale se determind constantele termodinamice de
echilibru pentru sistemele studiate, plecind de la relatia [152]:

1 1 °
— 1 = + Ke £—l—]
Cme CITS CMe
in care: CTS - capacitatea totald de schimb;

CMe - incdrcarea schimbatorului de ioni;
K. - constanta termodinamica de schimb;
b - coeficient;

i C e el 1o . . .
CMme - concentratia initiala a solutiei de epuizare.

Prin logaritmarea ecuatiei (61), rezulta:
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CTFS-—ZSNE

1 =
& CTS-CwMe

1
=1gK, +b-lg— (62)
Me

Expresia obtinutd este ecuatia unei drepte:
y =a+bx

1
i
Me
tmice (figura 20), din ordonata la origine se calculeazi valoarea constantei
termodinamice de echilibru K., iar din panta dreptelor coeficientul b, pentru

sistemele studiate.

Reprezentind grafic (CTS - EMe )/CTS- EMe =f(

)in coordonate logari-

I3
]
g A
5./ 0'01_5 + Sistemul R-H/Na
] «  Sistemul R-H/Ca
s Sistemul R-Na/Ca
0.001 ——rrrry ———rrrry ———rrrr
0.1 i 10 100
11y, (valhy”!

Figura 20. Dependenta (CTS—Cme )/CTS-Cwme de f(1/Cly ) pentru
sistemele studiate.

Datele de calcul obtinute sunt prezentate in tabelul 11.

Tabelul 11. Constantele termodinamice de echilibru pentru sistemele
R -H/Na, R - H/Ca i R - Na/Ca.

Sistemul K. b
R -H/Na 1,002 0,48
R -H/Ca 1,023 0,43
R —Na/Ca 1,025 0,33
53

BUPT



1.2. STUDII CINETICE PE SCHIMBATORI DE IONI CATIONICI

1.2.1. DETERMINAREA COEFICIENTULUI DE DIFUZIE PRIN METODA GRADULUI
DE TRANSFORMARE A REACTANTULUI VALOROS

1.2.1.1. Generalitati

Pentru exprimarea compozitiei masei de reactie la un moment dat se poate
lua in considerare notiunea de grad de transformare a reactantului valoros (raportul
intre gradul de epuizare la un moment dat si gradul de epuizare maxim)[408].

In cazul procesului de schimb ionic analizat, R - H/Ca, gradul de
transformare a cationitului VIONIT CS - 3 este dat de relatia [73]:

o o
M p_n(s) “PR-H(s) _"cach(t) T Pcach (1)
MRrR-u= =

s - (63)
R r_H(s) R p_H(s)

unde: ngaC,z( ;y - numarul initial de mval de CaCl, in solutie;

Ncacy - Mumarul de mvalde CaCl, in solutie la un moment dat;

M %_p(s) - Numirul initial de mval de H" in schimbatorul de ioni.

1.2.1.2. Modul de lucru

Determinarile de cinetica s-au efectuat pentru sistemul R-H/Ca, utilizind ca si
solutie de epuizare o solutie de CaCl, de diferite concentratii. Pentru efectuarea
acestor determindri s-a utilizat modelul in suspensie prezentat in figura 16.

In vederea determinarii gradului de transformare a cationitului VIONIT
CS-3, s-a determinat complexonometric concentratia momentana a ionului Ca®** in
solutie. Pe baza acestor date s-a determinat gradul de transformare la un moment
dat.

1.2.1.3. Determinari experimentale

Rezultatele experimentale si de calcul pentru sistemul R-H/Ca pentru diferite
concentratii initiale ale solutiei de epuizare sunt prezentate in tabelul 12 si figura 21.
Din aceste date se observa ca gradul de transformare a cationitului depinde

de concentratia initiala a solutiei de epuizare §i creste odatad cu marirea concentratiei
CaCl,.
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Tabelul 12. Datele cinetice pentru sistemul R-H/Ca in functie de concentratia
solutiei de epuizare.

1, (s) 10 15 30 45 60 90 120 180 240 300 360
"Zaaz(/) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
n %t 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19

Cgaa, 1,ON
Beact, (ny

98,76 | 98,0 | 95,06 | 92,40 | 88,98 | 83,94 | 82,52 | 81,57 | 81,38 | 81,38 | 81,38

Npowesy | 0,065 { 0,105 | 0,26 | 0,40 | 0,58 | 0,845 0,92 097 | 098 | 098 | 0,98
05N

Neactyy | 99,33 | 98,76 | 97,15 | 95,72 | 94,11 | 90,50 | 84,41 83,00 | 81,76 | 81,76 | 81,76
Nr-nesy | 0,035 | 0,065 | 0,15 { 0,225 | 0,31 0,50 0,715 | 0,895 | 0,96 0,96 0,96
0,1 N

Ceact,
Beacyy | 97,71 | 99,33 | 98,48 | 97,24 | 96,20 | 94,11 | 91,73 | 87,36 | 83,85 | 82,14 | 81,76
Pr-us | 0,015 | 0,035 | 0,08 { 0,145} 0,20 | 0,31 0,435 | 0,665 | 0,85 | 0,94 | 0,96

2 3 4 5 6
T, Min.

Figura 21. Randamentul de transformare a cationitului CS-3 in functie de
timp la diferite si concentratii initiale ale solutiei de CaCls.

Pe baza datelor experimentale si a modelului macrocinetic a
transferului CaCl, prin faza nou formatd a granulei s-a calculat coeficientul de
difuzie, cu ajutorul relatiei [409, 410]:

2
-1 _CB-k [1-30-m ¥ +201-7) (64)
6 Dcucy, - Ceacy,
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unde: Tt - timpul;
CTS - capacitatea totala de schimb;
R - raza granulei de schimbator de ioni;

* . . .
Dc,q;, - coeficientul de difuzie;

ga% - concentratia inifiala a solutiei de CaCl,;

n - gradul de transformare a cationitului CS-3.

Prin logaritmarea relatiei (64) si rearanjarea acesteia, se obtine expresia:

2
1g[1—3(1—n)2’3+2(1—n)]=—1gl- CTS-R +lgt  (65)

6 DEaClz 'CgaCIQ
care corespunde ecuatiei unei drepte de forma y = -a + x. Din ordonata la origine a
dreptelor (figura 22) se determinda coeficientul de difuzie pentru diferite
concentratii inifiale ale solutiei de CaCl,.

Valorile calculate ale coeficientilor de difuzie in functie de concentratia
solutiei de CaCl, sunt redate in tabelul 13.

1
01'§

0014

om

U AW T T

1-3(1-0)"*2(1-n)

00001

Q@

LA |

01 1

10
1, min.

Figura 22. Dependenta [1-3(1-n Y*? + 2(1-1)] de timp (1) la diferite concentratii
initiale ale solutiei de CaCl,.

Tabelul 13. Coeficientii de difuzie ,D"‘CaCI2 , In functie de concentratia
initiala a solutiei de CaCl,.

C°CaClz (val/D) 0,1 0,5 1,0

Deacl, (m'/s) 1,13-107 2,27-10°8 1,13-10°®

Aceste valori pentru sistemul R-H/Ca sunt in concordantd cu datele
prezentate in literaturd [73].
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1.2.2. DETERMINAREA COEFICIENTULUI DE DIFUZIE PRIN METODA OPTICA

1.2.2.1.Generalitati

Metoda se bazeaza pe un mecanism cu miez nereactionat (figura 23).

Unax

= a)

Figura 23. Migrarea frontului de epuizare.

Pentru vizualizarea prin metode optice a planului interfazic, granula de
schimbator de ioni trebuie sa indeplineascd urmitoarele conditii [411]:

- s fie transparenti in forma ionicd H';

- daca este transparentd in forma ionici Me", atunci cele doud forme de

incarcare trebuie s aibe indici de refractie diferiti sau culori diferite.

Frontul mobil, care avanseazd inspre interiorul granulei de schimbator de
ioni, datorat difuziei contraionului, poate fi pus in evidentd prin vizualizare la
microscopul optic, putindu-se determina coeficientul de interdifuzie.

Pentru determinarea coeficientului de interdifuzie in granuld s-a avut in
vedere ecuatia lui Crank [114], care descrie fenomenul de difuzie in cazul unei
reactii de cuplare:

_ 5 _
¢ _p 2%y % (66)
ot ort r or ot

in care ¢ - concentratia ionilor care difuzeaza in granula de schimbator de ioni,
val/l;
t - timpul, s;
D - coeficientul de difuzie, m%/s;
q - incdrcarea matricii schimbatorului de ioni, val/l.

57

BUPT



Tinind seama de ecuatia lui Langmuir, care descrie echilibrul in miez:

aq kL dc
E=qmax_——a (67)
(C+ kL)2

in care: Qmax - cCapacitatea totald de schimb, val/l;
ky - constanta lui Langmuir, val/l.
prin combinarea relatiilor (66) si (67), rezulta:

& D 3% 2dc
ot amax'kL “or2 ror
1+::——-—5
(C+kL)

(68)

Astfel, pentru un volum mare de solutie si capacitate mica, se pot face unele
simplificari [411]:

- procesul de schimb ionic decurge cvasistationar;

- procesul de schimb ionic este caracterizat de o izoterma ideala;

- concentratia solutiei este constanta.

Ecuatia de difuzie cvasistationara in simetrie sferica este data de relatia:

—2

éc 2 bc
+o—=
ort r or

0 (69)

Considerind conditiile initiale:

c(r,0)=q(r,0)=0 (70)

din relatia (69), neglijind difuzia in film, se obtine:

1.1

—
CNato _— __
¥, 4

unde: ¢+, -concentrafia initiald a solutiei de epuizare, val/l.

Considerind difuzia cvasistationara se poate deduce o relatie care reda viteza
de migrare a frontului in functie de timp si un parametru de incarcare.
Luind in considerare conditiile la limita:
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a

3
U(t)=l—( Lo (t)J (80)

Prin urmare fractia atinsa din echilibru este functie de timp:

U= f(t) (81)

Prin urmare, acest model ne permite pe baza determinarilor experimentale si
a marimilor fizice sa determinam capacitatea de schimb si coeficientul de difuzie in

functie de timp, parametri necesari la proiectarea tehnologica a procesului de
schimb ionic.

1.2.2.2. Modul de lucru

In determinarile experimentale s-au utilizat granule (0,5mm) de schimbitor
de ioni cationic puternic acid CS-3, care se prezintd sub forma de perle. Granulele
de schimbitor de ioni au fost aduse in forma ionicd R-H prin regenerare cu o solutie
de HCI. Dupai spalare, granulele de schimbator de ioni in forma ionicd R-H au fost
inbibate cu o solutie de rosu de metil si apoi spalate din nou pentru indepéartarea
excesului de solutie de rosu de metil.

Vizualizarea deplasarii frontului interfazic s-a efectuat pe un microscop de
tip MC-1, cind granula de schimbator de ioni a fost epuizata cu o solutie de NaCl de
concentratie 0,5N alcalinizatd, masurindu-se raza frontului (r,), in functie de durata
procesului.

Prin difuzia ionilor Na' in interiorul granulei de schimbitor de ioni se
delimiteazd doua faze, una de culoare galbend care reprezintd partea convertitd din
granuld in forma R-Na si una de culoare rosie care reprezintd miezul nereactionat al
granulei.

Pe baza datelor obtinute s-au determinat marimile <, U si D.
1.2.2.3. Determinari experimentale

Rezultatele experimentale si de calcul sunt prezentate in tabelul 14.

Din aceste date (tabelul 14 si figura 24) rezulta o dependenta bine definita
intre ro/a si timpul procesului de schimb. Alura curbei este asemanatoare cu alurele
altor sisteme prezentate in literatura de specialitate [412].
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Tabelul 14. Rezultatele experimentale si de calcul obtinute la epuizarea
schimbatorului de ioni cationic CS-3 cu o solutie de NaCl 0,5N.

t (min) a(mm) | r,(mm) ro/a r U b £0-9

(m*/s)
1 0,25 0,23 0,92 0,1905 0,221 11,9
2 0,25 0,22 0,88 0,276 0,318 8,62
3 0,25 0,21 0,86 0,3174 0,363 6,61
4 0,25 0,207 0,83 0,375 0,428 5,85
5 0,25 0,20 0,80 0,430 0,483 5,37
6 0,25 0,19 0,76 0,498 0,516 5,18
7 0,25 0,1775 0,71 0,574 0,642 5,125
8 0,25 0,1625 0,65 0,653 0,725 5,10
9 0,25 0,15 0,60 0,709 0,784 4,92
10 0,25 0,135 0,54 0,763 0,842 4,76
11 0,25 0,125 0,50 0,791 0,875 4,49
12 0,25 0,1125 0,45 0,818 0,908 4,26
13 0,25 0,1025 0,41 0,833 0,931 4,00
14 0,25 0,0925 0,37 0,841 0,949 3,75
15 0,25 0,0825 0,33 0,844 0,964 3,51
16 0,25 0,075 0,30 0,842 0,973 3,28
17 0,25 0,0625 0,25 0,831 0,984 3,05
18 0,25 0,0525 0,21 0,815 0,990 2,82
19 0,25 0,050 0,20 0,810 0,992 2,66
20 0,25 0,040 0,16 0,787 0,995 2,45
21 0,25 0,030 0,12 0,757 0,998 2,25
22 0,25 0,0225 0,09 0,742 0,999 2,10
23 0,25 0,0125 0,05 0,691 0,999 1,87
24 0,25 0,0075 0,03 0,669 0,999 1,74
25 0,25 0,0050 0,02 0,657 0,999 1,64
26 0,25 0,000 0,00 0,630 1,000 1,51

Fractia atinsd din echilibru de epuizare (U) este functie de timpul procesului de
schimb (figura 25). Din aceste date se constatd ca fractia atinsd din echilibru creste
cu durata procesului de schimb, pronuntat la inceput si tinde spre o valoare
constanti, la o duratd de 15 minute fiind de aproximativ 97%.

Coeficientul de difuzie este influentat de durata procesului, mai ales la fractii
atinse din echilibru mai mari de 50%. Se constatd de asemenea o interdependenta

bine definita intre parametrii calculati si timpul procesului de schimb ionic.

Datele obtinute pot fi utilizate pentru calculul tehnologic al procesului de schimb

ionic, in cazul cationifilor puternic acizi.
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Figura 24. Dependenta deplasarii frontului de propagare pentru cationitul

CS-3,1a ¢® , =0,5 valll.
Na

12

e
1.0 1 - —0—0—0—0—0—v—0—0

0.8 -
0.6 -
04 -

024 %

0.0 T . T . T . T . r y
0 5 10 15 20 25 30
Timpul (i)

Figura 25. Dependeta de timp a fractiei atinse din echilibru pentru epuizarea

cationitului CS-3, ¢® _=0,5 val/l.
Na
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1.3. STUDII PRIVIND INFLUENTA IONULUI AP* ASUPRA
CAPACITATII DE SCHIMB A SCHIMBATORILOR DE
IONI PUTERNIC ACIZI

Procesul tehnologic de tratare a apelor de suprafata are in componenta faza
de coagulare urmati de faza de schimb ionic. in procesul de coagulare se utilizeaza
de obicei sdruri de aluminiu. Ca atare, apa tratata prin coagulare contine aluminiu
rezidual (AI’*) a carui concentratie depinde de conditiile procesului de coagulare.
Este foarte important s se stabileasca influenta ionilor de aluminiu asupra
capacitétii utile de schimb a schimbatorilor de ioni puternic acizi.

1.3.1. MODUL DE LUCRU

In studiu s-au folosit schimbatori de ioni puternic acizi (CS-3) proaspat si
utilizat in proces (timp de functionare 6 luni) care au fost epuizati cu apa cu si fara
continut de ioni Al**, in conditiile unei sarcini specifice de 12 m’/m>h. Schimbatorii
de ioni epuizati au fost regenerati cu o solutie de HCI 6%, la un nivel de regenerare
de 300%, o sarcina specifica de regenerare de 6 m*/m’h si o sarcina specifica de
spalare de 12 m*/m’h.

Caracteristicile apelor utilizate drept influent pentru epuizarea cationitului
CS-3 (cu si fara ioni de AI’") sunt redate in tabelul 15.

Tabelul 15. Caracteristicile apelor utilizate drept influent pentru epuizarea
cationitului CS-3 [413].

IC‘E CATIONI mval/dm’ ANIONI | mval/dm’
1. Ca*' 7.7 HCO, 1,0
2. Mg 4,0 CI 7,7
3. Na' 1,0 SO%, 4,5
4 Al* 0,5 - -
5 TOTAL 13,2 TOTAL 13,2

1.3.2. DETERMINARI EXPERIMENTALE [413]

Rezultatele experimentale privind capacitatea de schimb la diferite cicluri de
epuizare pentru cationitii folosifi sunt redate in tabelele 16 si 17.
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Tabelul 16. Capacititile utile de schimb pentru cele doud probe de mase

cationice.
Nr.de _ Capacitatea utild de schimb, val/dm’
Cicluri Cationit CS-3 Cationit CS-3 Cationit CS-3 | Cationit CS-3
. 3+ . 3+ ege
proaspit + Al proaspit utilizat + Al utilizat

1. 1,620 1,627 1,446 1,485
2. 1,592 1,599 1,426 1,319
3. 1,558 1,571 1,252 1,285
4. 1,550 1,561 1,230 1,232
5. 1,466 1,472 1,198 1,236
6. 1,450 1,450 1,194 1,234
7. 1,432 1,450 1,184 1,220
8. 1,416 1,425 1,198 1,198
9. 1,410 1,425 1,192 1,194
10. 1,408 1,430 1,148 1,178

Tabelul 17. Scaderea capacitatilor utile de schimb pentru cele doua probe de
mase cationice.

Nr.de Scaderea capacititii utile de schimb, %
. . .| Cationit CS-3 Cationit CS-3 Cationit CS-3 | Cationit CS-3
Cicluri 3 3+ . 1 3+ .
proaspit + Al proaspat utilizat + Al utilizat
7. 11,60 10,08 18,11 17,84
10. 13,08 12,10 20,60 20,67

Din datele experimentale rezulta ca in cazul influentului cu si fard continut de
ioni de aluminiu, capacitatile utile de schimb ale cationitilor, respectiv scaderea
acestora, practic nu diferd, ceea ce duce la concluzia cd prezenta ionului de
aluminiu, in limita de concentratie studiatd nu influenteazd capacitatea utila de
schimb, intrucit in faza de regenerare el este eluat.

1.4. STUDIUL PRIVIND REGENERAREA SCHIMBATORILOR
CATIONICI

1.4.1. REGENERAREA CATIONITILOR SLAB ACIZI
1.4.1.1. Generalitati

Performantele schimbidtorilor de ioni in general si a schimbatorilor de ioni
cationici slab acizi, in special, depind de eficacitatea regenerarii acestora.

La regenerarea unui schimbdator de ioni slab acid, epuizat cu ioni metalici,
Me", are loc urmitorul proces redat de reactia:

RCOO + Me* + H* < R- COOH + Me* (82)
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in forma ionica H*, schimbatorul de ioni slab acid reprezintd un poliacid
stabil, ai cdrui anioni sunt inglobati in structura macromoleculara [411].

in forma ionica Me", schimbatorul de ioni poate fi considerat sarea disociata,
corespunzitoare a acestui poliacid [411]. Prin analogie cu acizii carboxilici, un
schimbdtor de ioni slab acid poate fi considerat ca si un acid slab, respectiv ca o sare
a unui acid slab, pentru care sunt valabile aceleasi legi de disociere si dependenta de
diferiti parametri.

Prin trecerea schimbatorului de ioni din forma ionicd Me" in forma ionica H'
se schimba si tipul de legaturi dintre grupele fixe si contraioni. In forma ionica H",
se formeaza legaturi homeopolare ceea ce conduce la o puternica selectivitate pentru
ionii H', astfel ci starea de echilibru se stabileste aproape instantaneu [100].

In literatura de specialitate [146, 150, 166] sunt prezentate o serie de
investigatii asupra proceselor de schimb ionic pe schimbatori de ioni cationici slab
acizi.

Premisele teoretice ale modelelor sunt prezentate de catre Helfferich [100].
Daca o granuld de schimbaétor de ioni de razé a, saturatd cu ioni Me" se introduce
intr-o solutie a unui acid HY, va avea loc un proces de difuzie, pind la stabilirea
echilibrului [100].

Cercetdrile intreprinse au urmdrit stabilirea conditiilor optime ale procesului
de regenerare a cationitilor slab acizi.

1.4.1.2. Modul de lucru

In cercetarile experimentale s-a utilizat cationitul de tip VIONIT CC-21, adus
in forma ionicd R-Mg. Schimbétorul cationic CC-21 se aduce in forma ionicd R-H
prin regenerare cu o solutie de HCI 5%. Prin regenerarea acestuia cu o solutie de
NaOH 10% se ajunge la forma ionicd R-Na, care prin tratare cu o solutie de MgSO,
se aduce in forma ionicd R-Mg.

Determindrile experimentale s-au efectuat in sistem static la 20°C.

Ca regeneranti s-au folosit solutii de diferite concentratii de HCl, HCOOH,
CH;COOH.

Evaluarea gradului de regenerare s-a efectuat prin determinarea
complexonometricd a concentratiei ionului magneziu in solutiile de regenerare i s-a
calculat cu relatia:

C
Mg2+

ut) = (83)

(o]

C
Mg2+

unde: €2+ cantitatea de magneziu din solutie la un moment dat (mval);
g
c® 9y " cantitatea maxima de magneziu din schimbatorul de ioni (mval).
Mg
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1.4.1.3. Determinari experimentale

1.4.1.3.1. Regenerarea cu acid clorhidric

Datele experimentale obtinute la regenerarea cationitului CC-21 cu solutii de
HCI de diferite concentratii sunt redate in tabelul 18 si figura 26.

Tabelul 18. Rezultate experimentale obfinute la regenerarea cationitului
CC-21 cu solutii de HCI de concentratii diferite.

Nr. Timp, min v
crt. P HC10,0IN HC1 0,IN HCI 0,5N HCI 1,0N
1. 0,5 0,033 0,066 0,08 0,133
2. 1,0 0,053 0,100 0,133 0,166
3. 1,5 0,066 0,133 0,166 0,233
4. 2,0 0,080 0,200 0,233 0,333
5. 3,0 0,106 0,253 0,300 0,400
6. 5,9 0,133 0,286 0,366 0,466
7. 10,0 0,200 0,333 0,433 0,533
8. 15,0 0,266 0,400 0,500 0,600
9. 30,0 0,366 0,500 0,566 0,666
10. 45,0 0,466 0,566 0,666 0,733
11, 60,0 0,533 0,633 0,733 0,800
12. 120,0 0,70 0,733 0,800 0,866
1.0
0.8
0.6
> 04-
e HAOOIN
o HAOIN
02 + HQOSN
v+ HAI1,0N
0.0 ! ' 1 1] 1 I
0 20 40 60 80 100 120
Timp, min

Figura 26. Dependenta gradului de regenerare de timp, la diferite concentratii

ale acidului HCI.

Din aceste date rezultd cd gradul de regenerare creste odatd cu madrirea
duratei procesului tinzind céitre o valoare constantd, la o durati a procesului mai
mare de 60 minute, indiferent de concentratia acidului clorhidric.
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Rezultd ca procesul de regenerare, in conditii optime, se poate realiza cu o
solutie de HCI IN, timp de 60 minute, cind se atinge un grad de regenerare de peste
80%.

1.4.1.3.2. Regenerarea cu acid formic

Rezultatele experimentale in cazul utilizarii drept reactiv de regenerare a
acidului formic sunt prezentate in tabelul 19 si figura 27.

Tabelul 19. Rezultatele experimentale obtinute la regenerarea cationitului
CC-21 cu solutii de HCOOH de concentratii diferite.

. U(t)
Nr. | Timp,
crt. | min. HCOOH HCOOH HCOOH HCOOH
0,01IN 0,IN 0,5N 1,0N
1. 0,5 0,026 0,053 0,066 0,133
2. 1,0 0,040 0,066 0,100 0,166
3. 1,5 0,053 0,080 0,133 0,200
4. 2,0 0,066 0,106 0,200 0,266
5. 3,0 0,080 0,133 0,266 0,300
6. 5,0 0,106 0,200 0,333 0,400
7. 10,0 0,166 0,266 0,400 0,466
8. 15,0 0,233 0,333 0,466 0,533
9. | 30,0 0,333 0,433 0,553 0,600
10. | 45,0 0,413 0,533 0,633 0,700
11. | 60,0 0,500 0,600 0,700 0,766
12. | 120,0 0,633 0,700 0,766 0,833
1.0
0.8
0.6
= 04-
e HOOOHO0,01 N
024 o HOOOHO,I N
4 HOOOHO,5N
v HOOOH1,0N
o+
0 20 40 60 80 100 120
Timp, min

Figura 27. Dependenta gradului de regenerare de timp, la diferite concentratii
ale acidului formic.
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Din aceste date rezultd cd gradul de regenerare creste odatd cu marirea
duratei procesului de regenerare, iar la o duratd mai mare de 60 minute tinde citre o
valoare constantd indiferent de concentratia acidului formic. in cazul utilizarii
acidului formic pentru regenerare conditiile optime ale procesului ar fi: concentratia
acidului formic IN si durata procesului mai mare de 60 minute, cind se realizeaza
un grad de regenerare de 75%.

1.4.1.3.3. Regenerarea cu acid acetic

Datele experimentale privind regenerarea cationitului CC-21 cu solutii de
acid acetic de diferite concentratii sunt prezentate in tabelul 20 si figura 28.

Tabelul 20. Rezultatele experimentale obfinute la regenerarea cationitului
CC-21 cu solutii de CH; - COOH de concentratii diferite.

Nr. | Timp, v®
crt. Min. CP%); ((;IOI\(I) H CH5;COOH 0,1N | CH3;COOH 0,5N | CH;COOH 1,0N
1 0,5 0,026 0,026 0,040 0,100
2 1 0,040 0,040 0,053 0,133
3 1,5 0,046 0,066 0,073 0,166
4 2 0,053 0,086 0,093 0,200
5 3 0,066 0,106 0,133 0,266
6 5 0,080 0,133 0,200 0,333
7 10 0,120 0,166 0,333 0,433
8 15 0,166 0,233 0,433 0,486
9 30 0,266 0,333 0,500 0,580
10 45 0,333 0,433 0,566 0,633
11 60 0,400 0,533 0,666 0,733
12 120 0,560 0,633 0,733 0,800
1.0
0.8
0.6
= 04-
o  CHQOCHOOIN
o  CGHLOOCHOIN
02- & (HCOHOSN
v QHQOHION
000 M T M T v || v 1 v | v I
0 20 40 60 80 1. 12
Timp, min

Figura 28. Dependenta gradului de regenerare de timp, la diferite concentratii
ale acidului acetic.
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1.0

a HAIPN
o HOOCHION
0.2 e GGOCHION
o+
0 20 40 60 80 100 120
Timp, mn

Figura 29. Dependenta gradului de regenerare de natura acidului si timp,
pentru concentratia acizilor 1,0 N.

Si in acest caz gradul de regenerare creste cu marirea duratei procesului,
tinzind citre o valoare constanté la o durata a procesului mai mare de 60 minute. La
aceiagi duratd a procesului de regenerare gradul de regenerare se mareste odata cu
cresterea concentratiei acidului acetic.

Conditiile optime ale procesului de regenerare cu acid acetic sunt:
concentratia acidului acetic 1N si durata procesului mai mare de 60 minute.

Din datele experimentale rezultd cd gradul de regenerare depinde intr-o
anumitd masurd de natura acidului, pentru ceilalti parametrii ai procesului constanti
(figura 29), respectiv de tdria acestora. El creste in ordinea:

UcH;cood <Uncoon <Uncl

Dependenta gradului de regenerare de timpul procesului de regenerare este
similara pentru toti acizii §i pentru toate concentratiile acestora.

Din punct de vedere practic este indicat si se utilizeze pentru regenerare acid
clorhidric.
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1.4.2. REGENERAREA CATIONITILOR PUTERNIC ACIZI

Cercetarile experimentale au urmarit stabilirea nivelului optim de regenerare
a cationitilor puternic acizi.

1.4.2.1.Modul de lucru

Determindrile experimentale au fost efectuate pe o coloand cu L = 10 cm si
d = 2,5 cm, echipata cu 50 cm’ cationit puternic acid de tip VIONIT CS-3. Inainte
de epuizare cationitul a fost regenerat de diferite nivele de regenerare cu o solutie de
acid clorhidric. Influentul de epuizare a constat dintr-o solutie care a continut
4 mval Ca”/dm’ si 0,4 mval Na*/dm’, la o incircare specifica de 20 m*/m’h, pentru
doud cicluri de epuizare. In efluent s-au urmirit scaparile ionice permanente,
determinindu-se parametrul "-m" prin titrare cu o solutie de NaOH 0,1N in prezenta
de indicator mixt. Cercetarile s-au efectuat la diferite nivele de regenerare.

1.4.2.2. Determinari experimentale

Rezultatele experimentale si de calcul pentru diferite niveluri de regenerare
sunt redate in tabelele 21-23 si figurile 30-32.

Pe baza datelor experimentale, pentru o scépare ionica de 0,4-0,5 mval/dm?,
s-au calculat capacititile utile de schimb pentru cele doua cicluri de epuizare-
regenerare (tabelele 21-23).

44— Capammle—agy 1= L=

-, mvalidn

34

22 e Cicul 1de epuizare ‘|

20. o Cidul 2de epuizare |

28- D:

26-

0 2 4 6 8 0 £ #
Volumn inflvert, dnt

Figura 30. Scaparea ionicad permanentd in functie de volumul de influent trecut peste

schimbétorul de ioni cationic, pentru un nivel de regenerare de
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Tabelul 21. Scaparea ionicd pentru un nivel de regenerare de 75 gHCl/Ig;.

Ciclul 1 $i 2 de epuizare-regenerare.

Yolum de "m", S.cép.ar'ea Ca.t10n.1 CUs,
influent, 3 ionica, retinuti,
dr’ mval/dm mval/dm’ mval mval/mlg
CICLUL 1
1 4.4 0,0 4.4
2 4.4 0 8,8
9 4.4 0 39,6
9,5 4,2 0,2 41,7
10,0 4,1 0,3 43,75 1,093
10,5 4,1 0,30 46,80
11,0 4,1 0,30 48,85
11,5 4,0 0,4 50,85
12 4,0 0,4 52,88
12,5 3,6 0,8 54,65
CICLUL 2
1,0 4.4 0,0 4.4
2,0 4,4 0,0 8,8
3,0 4.3 0,1 13,1
4,0 4,4 0,0 17,5
5,0 4.4 0,0 21,9
6,0 4.4 0,0 26,3
7,0 4.4 0,0 30,7
8,0 43 0,1 35,0
8,5 43 0,1 37,15
9,0 4,3 0,1 40,30 1,083
9.5 4,2 0,2 42,40
10 4,3 0,10 44,55
10,5 4,2 0,2 46,65
11,0 4,0 0,4 48,65
11,5 4,0 0,4 50,65
12,0 3,9 0,50 52,50
12,5 3,9 0,50 54,20
13,0 2,7 1,70 -
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Tabelul 22. Scéparea ionicd pentru un nivel de regenerare de 100 gHCl/lg,

Ciclul 1 si 2 de epuizare-regenerare.

Volum de "o Scépare Cationi
: -m", . . Cus,
influent, 3 ionica, retinuti, Obs.
dm’ mval/dm mval/dm’ mval mval/mlg
CICLUL 1
1,0 4.4 0,0 4.4
2,0 4.4 0,0 8,8
3,0 4,4 0,0 13,2
4,0 4,2 0,2 17,4
5,0 4.4 0,0 21,8
6,0 4.4 0,0 26,2
7,0 4.4 0,0 30,6 1,120
8,0 4.4 0,0 35,0
9,0 4,3 0,1 39,3
10,0 4,3 0,1 43,6
10,5 4,3 0,1 45,75
11,0 4,3 0,1 47,90
11,5 4,2 0,2 50,0
12,0 4,0 0,4 52,0
13,0 4,1 0,3 54,05
13,5 3,9 0,5 56,0
CICLUL 2
1,0 4.6 - 4.4 probabil
2,0 4.4 0,0 8,8 spalare
3,0 4.4 0,0 13,2 incompleta
4,0 4.4 0,0 17,6
5,0 4,4 0,0 22,0
6,0 4,1 0,3 26,1
7,0 4,4 0,0 30,50
8,0 4.4 0,0 34,90
9,0 4,4 0,0 39,30 1,128
10,0 4.4 0,0 43,7
11,0 4.4 0,0 48,1
11,5 4,2 0,2 50,2
12,0 4,2 0,2 52,3
12,5 4,2 0,2 54,4
13,0 4,0 0.4 56.4
13,5 3,5 0,9 -
14,0 2,0 2,4 -

72

BUPT



46 \
444 +—e—e——o—o—s
-
:E.ﬁ ]
S 38
] 4+ (Qdul 1de epuizare
36- o Cidul 2de epuizare
34 ¥ ¥ 1 v T M T Y T T T
0 2 4 6 8 0 © %
Volum inﬂuent,dm3

Figura 31. Scéparea ionica permanentd in functie de volumul de influent trecut peste

schimbatorul de ioni cationic, pentru un nivel de regenerare de

4  Ciclul 1 de epuizare
o Ciclul 2 de epuizare

o 2 4 6 8 0 B # B
Volum influert, dn?

Figura 32. Scaparea ionica permanentd in functie de volumul de influent trecut

peste schimbdtorul de ioni cationic pentru un nivel de regenerare de
150 HCVIg;,
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Tabelul 23. Scéparea ionicé pentru un nivel de regenerare de 150 g HCU/I..

Volumul - Scapare Cationi
: : -m . o CUS
influentului Jdm? ionica refinuti Uml

[dm’] (mval/dm’] 1 ovam®) | [mvalp | [mvaUmlsi]

CICLUL 1

1,0 4.4 0,0 4,4

2,0 4.4 0,0 8,8

3,0 4,4 0,0 13,2

4,0 4.4 0,0 17,6

5,0 4,3 0,1 21,9

6,0 4,4 0,0 26,3

7,0 4,4 0,0 30,7 1,175

8,0 4,4 0,0 35,1

9,0 4.4 0,0 39,5

10,0 4,4 0,0 43,9

11,0 4,2 0,2 48,1

11,5 4,3 0,1 52,4

12,0 4,2 0,1 54,55

13,0 4,2 0,2 56,65

13,5 4,2 0,2 58.75

14,0 3,0 1,4 -

CICLUL 2

1,0 4,4 0,0 4.4

2,0 4,4 0,0 8,8

3,0 4.4 0,0 13,2

4,0 4.4 0,0 17,6

5,0 4,4 0,0 22,0

6,0 4,4 0,0 26,4

7,0 4.4 0,0 30,8

8,0 4,4 0,0 35,2 1,177

9,0 4,4 0,0 39,6

10,0 4,3 0,1 439

11,0 4,3 0,1 48,2

12,0 43 0,1 52,5

13,0 4,3 0,1 56,8

13,5 4,1 03 58.85

14,0 2,8 1,6 -

Capacitdtile utile medii de schimb, obtinute pentru cele trei niveluri de
regenerare sunt prezentate in tabelul 24.
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Tabelul 24. Capacitatile utile medii de schimb pentru cationitul CS-3 pentru
cele trei nivele de regenerare.

re;;\;lare CUS, CUS, CUSnedic Cresterea CUS
cHCll, | [mvalmlsi] | [mvalmls,] | [mvalmls,] (%]

75 1,093 1,084 1,088 -

100 1,120 1,128 1,124 3,20

150 1,175 1,177 1,176 7,48

Capacitatea utild de schimb creste putin cu marirea nivelului de regenerare.
De exemplu, dublarea nivelului de regenerare (de la 75g HCV/lg; la 150 g HCVIs ;)
duce la marirea capacitatii utile de schimb cu 7,48%.

Prin urmare din punct de vedere economic nu este justificatd madrirea
nivelului de regenerare pentru o crestere neinsemnata a capacitdfii utile de schimb.
in consecinta, nivelul de regenerare optimin cazul cationitului CS-3 este
de 100 g HCV/l;.

2. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE TRATARE A APEI CU
SCHIMBATORI DE IONI ANIONICI

Pentru obtinerea datelor necesare proiectarii tehnologice a treptei anionice a
procesului de tratare a apei, cercetdrile cuprind probleme legate de termodinamica i
cinetica procesului de schimb ionic pe anioniti.

2.1. STUDIUL TERMODINAMIC AL SCHIMBULUI IONIC CI7/SO;
PE SCHIMBATORI DE IONI ANIONICI iN REGIM STATIC

2.1.1. GENERALITATI

Avind in vedere compozitia unor ape brute, caracterizatd printr-un continut
ridicat in 1ioni SO%', in studiul experimental s-a determinat selectivitatea
schimbatorilor de ioni de tip PUROLITE A100 si WOFATIT SBW pentru ionii
SO; .

Pentru trasarea izotermelor de schimb ionic este necesar sd se cunoascad
compozifia relativa a schimbatorului de ioni si a solutiei.

Fractia echivalentd a ionului SO%' in solutie la echilibru se determina cu
relatia:

Cc°® 5 -C .
soy,” ¢
X= (84)
CO
s02-
4

unde: X - fractia echivalentd a ionului SO%" in solutie la echilibru;

C® ,_- concentratia initial a ionului SO%‘ in solutie;

2-
SO4

Ccqr - concentratia la echilibru a ionului CI” in solutie.
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Fractia echivalentd a ionului SO%_ in schimbdtorul de ioni la echilibru se calculeaza
cu relatia:

>4 __C 50 (85)
CCl_ CTS- M yseat

p
unde: Esoi- - concentratia ionului SO%" in schimbatorul de ioni la echilibru;

Cel-- concentratia la echilibru a ionului CI in schimbatorul de ioni;
V . - volumul solutiei;

CTS - capacitatea totald volumetricad de schimb;
Musca: - Masa de schimbator de ioni uscat;

P - densitatea in vrac a schimbatorului de ioni.
Factorul de separare se calculeaza cu relatia [164]:
_r(l-X)

rsoﬁ"/cr - X(1-Y) (86)

2.1.2 MODUL DE LUCRU

Principalele caracteristici ale schimbadtorilor de ioni anionici luati in studiu
sunt prezentate in tabelul 25.

Tabelul 25. Caracteristicile fizico-chimice ale schimbatorilor de ioni luati in
studiu.

Capacitate L e
Denumirea Tipul Grupa Matri totald de Densitate in | Umiditate n
T . . atrice Structura . vrac forma Cl
anionitului functional activd schimb, 3 o
g/cm %o
mval/ml
PUROLITE slab copolimer macro-
A100 bazic -N(CHy), stiren-DVB | poroasi 13 0,7 35-62
WOFATIT | putemic copolimer
SBW bazic N(CH;);]OH stiren-DVB gel 0,9 0,8 47-54

Schimbaétorii de ioni umflati in prealabil au fost adusi in forma ionica R-Cl
prin regenerare cu o solutie de HCI 4%, la un nivel de regenerare de 400%, dupa
care au fost spélati pentru indepartarea excesului de reactiv de regenerare.

Schimbitorii de ioni in forma umeda au fost uscati pina la greutate
constantd in vederea determindrii umiditétii (tabelul 26).

Tabelul 26. Date experimentale privind umiditatea anionitilor.

SC':::;(E:;“:”“' PUROLITE A 100 WOFATIT SBW
Masa umedaz 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Masa uscati, g 0,40 0,42 0,38 0,51 0,49 0,50
Masa uscati medie, g 0,40 0,50
Umiditate % 60 50
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Probe din fiecare schimbdtor de ioni au fost aduse la echilibru cu solutii cu
8 mval SOﬁ_/dm3 st 12 mval SOlzt'/dm3 la temperaturi de 5 si 25 °C. In solutiile de

echilibru a fost determinatd concentratia ionului CI” prin analizd instrumentald cu
ajutorul unui pCl-metru tip OP - 261. pCl — metrul a fost in prealabil etalonat
(tabelul 27 si figura 33).

Tabelul 27. Date pentru etalonarea pCl-metrului OP - 261.

Nr. CCl‘ Raport de cm® sol. CI° CCl_ t
. les 3 apara
probei mg/dm’ dilutie 400 mg/dm mg/dm?

1. 0 0 0 0,45
2 40 10 10 78
3. 80 5 20 150
4. 120 3,33 30 223
5. 160 2,5 40 296
6. 200 2 50 375
7. 240 1,67 60 454
8. 280 1,43 70 525
9. 320 1,25 80 603
10. 360 1,11 90 680
11. 400 1 100 757

4 a

Co, mg/dm®

350 +

300 ¢

250 +

200 ¢+

150 A

100

50 {
0 .
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Cl aparat’ mg/dm ’

Figura. 33. Curba de etalonare a pCl-metrului OP-261.
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Din panta dreptei s-a determinat constanta aparatului:

K=1tga =0,533 (87)
si s-a dedus relatia de calcul a concentratiei reale:
CCl— - 0533.CCI"aparat (88)

2.1.3. DETREMINARI EXPERIMENTALE

In cazul schimbului ionic heterovalent R-Cl/ SO%", redat prin reactia:

2RHCI + SO;~ < (RH); SO, + 2CI (89)

Selectivitatea schimbatorilor de ioni anionici poate fi apreciata prin izotermele de
schimb ionic si prin factorul de separare.

Datele experimentale si de calcul privind izotermele de schimb ionic i
factorul de separare pentru anionitii luati in studiu, la diferite concentratii ale
solutiei de epuizare si diferite temperaturi sunt prezentate in tabelele 28-36) si
figurile 34-41.

Tabelul 28. Date termodinamice: PUROLITE A 100; C°

= 12 mval/dm? ;

2-
SO4
t=25°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mymeds 1,25 1,00 0,75 0,50 0,25
Myscat, 8 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C _
Cl 3 350,7 3294 287,8 2244 125,8
mg/dm
C _
Cl 3 9,88 9,28 8,11 6,32 3,54
mval/dm
X 0,18 0,23 0,32 0,47 0,71
Y 0,53 0,62 0,73 0,85 0,95
rSOg_/CI- 5,14 6,39 5,75 5,46 7,76
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Tabelul 29. Date termodinamice: PUROLITE A 100; C°

= 8 mval/dm’ :

502~
t=25°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mumed £ 1,25 1,00 0,75 0,50 0,25
Moyscat, € 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C . _
Cl 3 228,1 216,9 198.8 167,4 109,3
mg/dm
C . _
Cl 3 6,43 6,11 5,60 4,72 3,08
mval/dm
X 0,20 0,24 0,30 0,41 0,62
Y 0,35 0,41 0,50 0,64 0,83
Ysor1ci- 2,15 2,20 2,33 2,56 2,99

Tabelul 30. Date termodinamice: PUROLITE A 100; C°

=12 mval/dm’ :

2-
SO4
t=5°C.

Nr. probel 1 2 3 4 5
Mymed> 1,25 1,00 0,75 0,50 0,25
Myscat, 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C _
Cl 3 346,5 324,1 284,6 221,2 123,6
mg/dm
C _
Cl 3 9,76 9,13 8,02 6,23 3,48
mval/dm
X 0,19 0,24 0,33 0,48 0,71
Y 0,53 0,61 0,72 0,84 0,94
rSO %-/C[ - 4,81 4,95 5,22 5,69 6,4
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Tabelul 31. Date termodinamice: PUROLITE A 100; C° 5 = 8 mval/dm’ ;
S04~
4
t=5°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mymed, 1,25 1,00 0,75 0,50 0,25
Mygcat, € 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C _
Cl 3 2239 212,7 194,0 164,7 107,1
mg/dm
C . _
Cl 3 6,31 5,99 5,46 4,64 3,02
mval/dm
X 0,21 0,25 0,32 0,42 0,62
Y 0,34 0,40 0,49 0,62 0,81
’&03‘/C1‘ 1,94 2,00 2,04 2,25 2,61
Tabelul 32. Date termodinamice: WOFATIT SBW; C;oz_ =12 mval/dm?;
4
t=25°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mymed, 2 1,00 0,80 0,60 0,40 0,20
Myscat, 2 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C _
Cl 3 272,4 2393 196,7 142,8 75,7
mg/dm
C -
Cl 3 7,67 6,74 5,54 4,02 2,13
mval/dm
X 0,36 0,44 0,54 0,67 0,82
Y 0,68 0,75 0,82 0,89 0,95
r&oi-/cy' 3,78 3,82 3,88 3,99 4,17
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Tabelul 33. Date termodinamice: WOFATIT SBW; C°

5. =8 mval/dm?;

SO4
t=25°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mumed, £ 1,00 0,80 0,60 0,40 0,20
Muscat, 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C _
Cl 3 185,0 168,0 146,0 114,1 67,2
mg/dm
C _
Cl 3 5,21 4,73 4,11 3,21 1,89
mval/dm
X 0,35 0,41 0,49 0,60 0,76
Y 0,46 0,53 0,61 0,71 0,84
tﬂﬁ_ﬂﬂ_ L58 L62 L63 L63 L66
Tabelul 34. Date termodinamice:WOFATIT SBW; C;O ,_ =12 mval/dm’ ;
4
t=5°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mumed; 1,00 0,80 0,60 0,40 0,20
Muscats € 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C _
Cl 3 268,1 235,6 193,5 140,2 75,2
mg/dm
C _
Cl 3 7,55 6,64 5,45 3,95 2,12
mval/dm
X 0,37 0,45 0,55 0,67 0,81
Y 0,67 0,74 0,81 0,88 0,94
Ysorici 3,46 3,43 3,49 3,61 3,67
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Tabelul 35. Date termodinamice: WOFATIT SBW; C° ,_ =8 mval/dm?;
SO
4
t=5°C.

Nr. probei 1 2 3 4 5
Mymed, & 1,00 0,80 0,60 0,40 0,20
Myscats 8 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10

C . _
Ci 3 181,2 164,2 1423 111,9 66,1
mg/dm
C_ _
Cl 3 5,10 4,63 4,01 3,15 1,86
mval/dm
X 0,36 0,42 0,50 0,61 0,77
Y 0,45 0,51 0,59 0,70 0,83
Yo 1ci- 1,45 1,44 1,44 1,49 1,46

Tabelul 36. Dependenta factorului de separare de masa de anionit la 25°C si

C° ,_=8mval/dm’.
Nel
masa, g 0.1 0.2 0,3 0,4 0,5
PUROLITE A 100
| U 2,99 2,56 2,33 2,20 2,15
so¥ ic
WOFATIT SBW
| S 1,66 1,63 1,63 1,62 1,58
so} ic

Din datele experimentale rezultd cd factorul de separare este mai mare in
cazul anionitului de tip PUROLITE A 100 decit in cazul anionitului WOFATIT
SBW. Aceasta explicd selectivitatea mai mare fatd de ionul sulfat a anionitului
PUROLITE A 100 comparativ cu a anionituluit WOFATIT SBW. Aceasta se explica
prin aceea ca anionitul PUROLITE A 100 contine grupe active amino-tertiare pe
cind anionitul de tip WOFATIT SBW contine grupe active amoniu-cuaternar.

Factorul de separare creste odatd cu madrirea temperaturii si implicit
selectivitatea anionifilor fatd de ionul sulfat. Acest lucru se explica prin aceea ca
procesul de schimb ionic este un proces endoterm.

Selectivitatea anionitilor studiati fatd de ionul sulfat este influentatia de
concentratia inifiald a ionului sulfat in solutie, bazicitatea schimbatorului de ioni si
temperatura.

Cea mai mare influentd asupra selectivitdtii o are concentrafia initiald a
ionului sulfat in solutie.

Prin urmare, la stabilirea schemei de tratare a apelor cu continut de sulfat cel
mai indicat este anionitul de tip PUROLITE A100.
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Figura 34. Izoterme de echilibru: PUROLITE A 100; t = 25°C.

Figura 35. Izoterme de echilibru: PUROLITE A 100; t = 5°C.
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Figura 36. [zoterme de echilibru: WOFATIT SBW; t = 25°C.

1.0

0.8~

0.6-

0.4

. Gaz. 12 rmval/dm?

0.2- 3
. C°a}z. 8 mval/dm

0.0

I T 1 v 1

00 02 04 06 08 10
X

Figura 37. Izoterme de echilibru: WOFATIT SBW; t = 5°C.
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Figura 38. Dependenta factorului de separare pentru anionitul PUROLITE A
100 de cantitatea de anionit, la t=25°C si la diferite concentratii
initiale a solutiei de epuizare.
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Figura 39. Dependenta factorului de separare pentru anionitul PUROLITE A

100 de cantitatea de anionit, la t=5°C si la diferite concentratii
inifiale a solutiei de epuizare.
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Figura 40. Dependenta factorului de separare pentru anionitul WOFATIT SBWde
cantitatea de anionit, la t=25°C si la diferite concentratii initiale a solutiei

0.6

de epuizare.
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Figura 41. Dependenta factorului de separare pentru anionitul WOFATIT SBWde
cantitatea de anionit, la t=5°C si la diferite concentratii initiale a solutiei

de epuizare.
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2.2. STUDIUL TERMODINAMIC PE SCHIMBATORI DE IONI ANIONICI
IN REGIM DINAMIC

2.2.1. GENERALITATI

Pentru evaluarea experimentald a selectivitatii schimbatorului de ioni, pentru
o pereche de ioni dati, este esential sd se cunoasca izotermele de echilibru, care
aratd compozitia relativd a schimbdtorului de ioni §i a solutiei cu care este in
echilibru.

Fractia echivalenta a sulfatului in solutia cu care schimbatorul de ioni este in
echilibru, este data de relatia [90]:

C.o- C. 2
SO4 SO4
X = = (90)
C_o_+C __ C
SO4 Cl

unde: Cen2- si Cop- " concentratiile ionilor sulfat si clorura in solutie;
4

C - concentratia totald a solutiei

Fractia echivalenta a ionului sulfat in risind, se determina cu relatia:

Y -
503~ s02
Y == — = o1
C 2_'+C _ C
SO Cl
unde: Esoz‘ si c - concentratiile ionilor sulfat si clorurd in schimbator;

4
C - concentratia totala a ionilor sulfat §i clorurd in schimbator.

Coeficientul de selectivitate K;;z_ si factorul de separare rscl):zi_ se determina
cu relatiile [90]:
cr =Z'so}-'(cc1-)2 =£-Y(1—X)2 92)
soi” (ECI' )zcsof‘ C X(1- Y)2
si _
o _Casor _ X(1-1) o

r - e
SO} ¢ sop- Y(1- X)

Pentru o temperatura data, coeficientul de selectivitate si factorul de separare
depind de compozitia si de concentrafia fazei apoase.

87

BUPT



2.2.2. MODUL DE LUCRU

Pentru evaluarea echilibrului de schimb ionic au fost utilizate doua rasini
anionice, una de tip VIONIT AS-14 si una de tip KASTELA101, amindoua rasinile
avind grupe functionale amino-tertiare (tabelul 37).

In prealabil cele doud rasini au fost mentinute 24 de ore in apd pentru

umflare.

Tabelul 37. Caracteristicile schimbatorilor de ioni de tip VIONIT AS-14 si
Kastel A 101.

- Grupe . . Capacitate totala de
Résina funtionare Matrice Porozitale schimb val/lg,
VIONIT . . Stiren divinil-
AS-14 amino-terfiare benzen Macroporoasa 1,3
STEL amino-tertiare Stiren divinil Poroasa 1,7
Al01 ’ benzen

Rasinile astfel preparate au fost introduse in doud coloane de sticld identice
termostatate (figura 42). Prin regenerare cu HCI, schimbétorul anionic se aduce in

forma utila R-Cl.

)

Figura 42. Schema instalatiei de laborator.
1- coloani de sticld; 2- mantale de incilzire; 3- schimbatori de ioni;
4- termostat; 5- rezervor solufie de epuizare; 6- termometru; 7- pompa
peristaltica; 8- conducte de alimentare cu solutie de epuizare; 9- conducte de
apa de termoastatare; 10- vase de colectare efluent.

88

BUPT



Rasinile aduse in forma ionicd Cl, au fost epuizate cu o solutie de NaCl -
Na,SO, de diferite concentratii, luatd in exces, la diferite fractii echivalente in
sulfat.

Dupa epuizare rdsinile au fost spalate, pentru indepartarea excesului de
solutie de epuizare §i regenerate in prima faza cu o solutie de NaOH 1IN, respectiv in
faza a doua cu HCl pentru readucerea lor in forma R-Cl.

Concentratiile ionilor clorura si sulfat in faza risina s-au determinat conform
STAS 7961-67, respectiv STAS 8601-70.

2.2.3 DETERMINARI EXPERIMENTALE

Cercetérile experimentale au urmdrit determinarea parametrilor termo-
dinamici (coeficientul de selectivitate si factorul de separare) ai procesului de
schimb anionic, in regim dinamic, pentru evaluarea selectivitédfii pentru schimbul

ionic heterovalent Cl™ / SO%'. S-a studiat infulenta diferitilor factori (concentratia
totala a solutiei, compozitia solutiei, temperatura) asupra selectivitatii anionitilor.
Datele experimentale si de calcul pentru diferite concentratii totale a solutiei

de epuizare la diferite fractii echivalente ale ionului sulfat si diferite temperaturi
sunt redate in tabelele 38 — 40 si figurile 43 — 69.

10
] |« 06N
084 | = 12N
18N

0.6-
>~
04-
02-
0.0~ . 1 T .
0.0 02 04 0.6 0.8
X

Figura 43. Izotermele de schimb ionic pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la
25°C si diferite concentratii ale solutiilor de epuizare [414].
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Tabelul 38. Date experimentale si de calcul privind izotermele de schimb

pentru o concentratie inifiald a solutiei de 0,6N.

C 0,6
X 0,1 0,5 0,75
t °C 25 35 45 25 35 45 25 35 45
VIONIT AS-14
C&ﬂ-
4 006 | 006 | 006 0,3 0,3 0,3 0,45 0,45 0,45
val/l
C ._
Cl 0,54 0,54 0,54 0,3 0,3 0,3 0,15 0,15 0,15
val/l
C _
S0 | 0,076 | 0,084 | 0,087 | 0384 | 0422 | 0,485 | 0,636 0,683 0,682
val/l
Cc
cl 077 | 0,78 | 080 | 0,516 | 0,488 | 0,455 | 0,314 0,267 0,272
val/l
C 0,85 087 | 08 | 090 | 091 0,94 0,95 0,95 0,96
val/l
Y [0,0895|0,0967 | 0,098 | 0,426 | 0,464 | 0,515 | 0,668 0,697 0,711
rSC’__ 1,130 | 1,038 | 1,022 | 1,345 | 1,147 | 1,058 | 1478 | 1,300 | 1218
4
KSC’__ 06172 | 0,662 | 0,6577 | 0,4309 | 0,5324 | 0,6987 | 03213 | 0,387 0,443
4
KASTEL A101
C 0}
SOy 0,06 0,06 | 0,06 0,3 0,3 0,3 0,45 0,45 0,45
val/l
C _._
ci 0,54 0,54 0,54 0,3 0,3 0,3 0,15 0,15 0,15
val/l
C _
507" | 0,107 | 0,113 | 0,129 | 0,550 | 0,556 | 0,516 | 0,921 0,930 0,956
val/l
CCr 1 1243 | 1,240 | 1,231 | 0,826 | 0,824 | 0,809 | 0,469 0,465 0,422
val/l
C 1,350 | 1,343 | 1,360 | 1,376 | 1,380 | 1,385 | 1,390 1,395 1,398
val/l
Y 0,079 | 0,084 | 0,095 | 0,400 | 0,403 | 0,416 | 0,663 0,666 0,684
rSC’__ 120 | 121 | 1,05 | 1,50 | 1,48 | 140 1,52 1,50 1,38
4
KSC’—_ 0,335 1 0,359 | 0,414 | 0,242 | 0,246 | 0,264 | 0,2099 | 0,214 0,245
4
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Tabelul 39. Date experimentale si de calcul privind izotermele de schimb
pentru o concentratie initiald a solutiei de 1,2N.

C 1,2

X 0,1 0,5 0,75

toc | 25 | 35 [ 45 [ 25 [ 35 [ 45 | 25 [ 35 45
VIONIT AS-14

CSO2_

1012 | 012 | 012 | 06 | 06 | 06 | 09 | 09 | 09

val/l

C. .-

a1 1,08 | 1,08 | 1,08 | 06 | 06 | 06 | 03 | 03 | 03

val/l

c -

S0 | 0,037 | 0,039 | 0,057 | 0,216 | 0,303 | 0,331 | 0,513 | 0,557 | 0,572

val/l

“or 10,923 | 0,931 | 0,933 | 0,794 | 0,697 | 0,689 | 0,517 | 0,483 | 0,478

val/l

VS/I 096 | 097 | 099 | 1,010 | 1,01 | 1,02 | 1,03 | 1,04 | 1,05

Y ]0,0392 10,0405 ]0,0581 | 0,259 | 0,306 | 0,324 | 0,499 | 0,535 | 0,545

rep- | 272 | 215 | 1,80 | 286 | 230 | 2,08 | 301 | 2,60 | 2,50

K- | 0429 | 0441 | 0,643 | 0,280 | 0377 | 0417 | 0,193 | 0,238 | 0,2507
KASTEL A101

C -

%1012 | 012 | 012 | 06 | 06 | 06 | 09 | 09 0,9

val/l

C .-

e | 1,08 | 1,08 | 1,08 | 06 | 06 | 06 | 03 | 03 | 03

val/l

c -

s0i” | 0,056 | 0,059 | 0,063 | 0,387 | 0,396 | 0,414 | 0,746 | 0,463 | 0,779

val/l

“or | 1344 | 1,346 | 1,345 | 1,023 | 1,021 | 1,005 | 0,674 | 0,0665 | 0,649

val/l

VS/I 1,400 | 1,405 | 1,408 | 1,410 | 1,417 | 1,419 | 1,420 | 1,423 | 1,428

Y | 0,04 [ 0042 | 0,045 | 0,275 | 0,280 | 0,292 | 0,526 | 0,535 | 0,546

rep- | 260 | 252 | 236 | 2,63 | 2,57 | 242 | 270 | 2,60 | 249

K- | 0,301 | 0,316 | 0,3406 | 0,2226 | 0,2287 | 0,246 | 0,1648 | 0,173 | 0,185
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concentratie initiala a solutiei de 1,2N.

Tabelul 40. Date experimentale privind izotermele de schimb pentru o

C 1.8

X 0,1 0,5 0,75

t °c 25 35 45 25 35 45 25 35 45
VIONIT AS-14

Y | 0,025 | 0,027 | 0,028 | 0,185 | 0,198 | 0,208 | 0,380 | 0,398 | 0,425

CSO}

" [ 0,18 | 0,18 | 0,18 | 0,9 0,9 0,9 1,95 | 1,35 1,35

val/l

C ._

cl 162 | 1,62 | 1,62 | 09 0,9 09 | 045 | 045 | 045

val/l

C _

SOi™ 10,0269 | 0,0276 | 0,030 | 0,197 | 0,211 | 0223 | 0,414 | 0,438 | 0,467

val/l

“or |1,0311]1,0314| 1,033 | 0,871 | 0,859 | 0,841 | 0,676 | 0,662 | 0,633

val/l

vg/l 1,058 | 1,060 | 1,063 | 1,068 | 1,070 | 1,071 | 1,09 | 1,100 | 1,100

r;,g_ 4250 | 4,00 | 3,80 | 4,40 | 4,05 | 3,802 | 4,894 | 4,526 | 4,058

KSC’;_ 0362 | 0,392 | 0,406 | 0,234 | 0,259 | 0,278 | 0,136 | 0,149 | 0,175
KASTEL A101

C O}

S0 | 0,18 | 0,18 | 0,18 | 09 0,9 0,9 135 | 135 | 1,35

val/l

C . _

cl 162 | 1,62 | 1,62 | 09 0,9 09 | 045 | 045 | 0,45

val/l

C _

soi” | 0,04 | 0,041 | 0,045 | 0,274 | 0,299 | 0,315 | 0,646 | 0,668 | 0,690

val/l

“cr | 1385 | 1,390 | 1,390 | 1,154 | 141 | 1,131 | 0,854 | 0,848 | 0,833

val/l

VSA 1,425 | 1,437 | 1,435 | 1,428 | 1,440 | 1,446 | 1,500 | 1,516 | 1,524

Y | 0,028 | 0,029 | 0,032 | 0,192 | 0,208 [ 0,218 | 0,431 | 0,441 | 0,453

rSCOI} 380 | 3,72 | 320 | 390 | 3,79 | 3,58 | 395 | 3.80 | 3,62

KS;_ 0,303 | 0,313 | 0,347 | 0,185 | 0,204 |{0,2218 | 0,133 | 0,139 | 0,149
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Figura 44. Izotermele de schimb ionic pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la
25°C si diferite concentratii ale solutiilor de epuizare.

Figura 45. Izotermele de schimb ionic pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la
35°C si diferite concentratii ale solutiilor de epuizare [414].
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Figura 46. [zotermele de schimb ionic pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la
35°C si diferite concentratii ale solutiilor de epuizare.

Figura 47. Izotermele de schimb ionic pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la
45°C si diferite concentratii ale solutiilor de epuizare [414].
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Figura 48. Izotermele de schimb ionic pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la
45°C si diferite concentratii ale solutiilor de epuizare.
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Figura 49. Dependenta factorului de separare de fractia echivalenta a ionului sulfat
in solufie pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la o concentratie a
solutiei de epuizare de 0,6 N si diferite temperaturi [414].
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Figura 50. Dependenta factorului de separare de fractia echivalenta a ionului sulfat
in solutie pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la o concentratie a
solutiei de epuizare de 0,6 N si diferite temperaturi.
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Figura 51. Dependenta factorului de separare de fractia echivalentd a ionului sulfat
in solutie pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la o concentratie a
solutiei de epuizare de 1,2 N si diferite temperaturi [414].
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Figura 52. Dependenta factorului de separare de fractia echivalenta a ionului sulfat
in solutie pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la o concentratie a
solutiei de epuizare de 1,2 N si diferite temperaturi.
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Figura 53. Dependenta factorului de separare de fractia echivalenta a ionului sulfat
in solutie pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la o concentratie a
solutiei de epuizare de 1,8 N si diferite temperaturi [414].
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Figura 54. Dependenta factorului de separare de fractia echivalenta a ionului sulfat
in solutie pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la o concentratie a
solutiei de epuizare de 1,8 N si diferite temperaturi.
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Figura 55. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare

pentru anionitii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 25°C si
fractie echivalentd a ionului sulfat de 0,1.
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Figura 56. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionitii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 35°C 1
fractie echivalentd a ionului sulfat de 0,1.
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Figura 57. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionifii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 45°C si
fractie echivalentd a ionului sulfat de 0,1.
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Figura 58. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionitii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 25°C si
fractie echivalenta a tonului sulfat de 0,5.
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Figura 59. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionitii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 35°C si
fractie echivalentd a ionului sulfat de 0,5.
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Figura 60. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionitii de tip VIONIT AS 14 51 KASTEL A 101, la 45°C s1
fractie echivalentd a ionului sulfat de 0,5.
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Figura 61. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionifii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 25°C si
fractie echivalenta a ionului sulfat de 0,75.
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Figura 62. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionitii de tip VIONIT AS 14 si KASTEL A 101, la 35°C si
fractie echivalenta a ionului sulfat de 0,75.

5
y o VIONIT AS-14

4 o  KASTHLA 101

3

lorh
t..gr 2

14

0 v T Y T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20

Cax:entra;ie solugiei de epuizare, val/l

Figura 63. Dependenta factorului de separare de concentratia solutiei de epuizare
pentru anionifii de tip VIONIT AS 14 51 KASTEL A 101, la 45°C si
fractie echivalenta a ionului sulfat de 0,75.
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Figura 64. Dependenta coeficientului de selectivitate de fractia echivalenta a ionului
sulfat in faza rasina, pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la 25°C si
diferite concentratii ale solutiei de epuizare [414].
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Figura 65. Dependenta coeficientului de selectivitate de fractia echivalenta a
ionului sulfat in faza rasind, pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la
25°C si diferite concentratii ale solutiei de epuizare.
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Figura 66. Dependenta coeficientului de selectivitate de fractia echivalenta a ionului
sulfat in faza rasind, pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la 35°C si
diferite concentratii ale solutiei de epuizare [414].
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Figura 67. Dependenta coeficientului de selectivitate de fracia echivalenta a ionului
sulfat in faza ri3sind, pentru anionitul de tip KASTEL A 101, la 35°C si
diferite concentratii ale solutiei de epuizare.
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Figura 68. Dependenta coeficientului de selectivitate de fractia echivalenta a ionului
sulfat in faza rasind, pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, 1a 45°C si

Y

diferite concentratii ale solufiei de epuizare [141].
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Figura 69. Dependenta coeficientului de selectivitate de fractia echivalenta a ionului
sulfat in faza rdsind, pentru anionitul de tip VIONIT AS 14, la 25°C si
diferite concentratii ale solutiei de epuizare.
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Din datele experimentale, respectiv izotermele de schimb (care se plaseaza
sub diagonala Y = (X)), rezultd ci schimbitorii studiati prezintd o selectivitate
relativ scazuta fata de ionul sulfat. Aceste date sunt in concordanta cu unele date din
literaturd [24].

Din datele obtinute rezultd ca factorul de separare este influentat pozitiv in
micd masura de cregterea fractiei echivalente a ionului sulfat in solutia de epuizare,
la ceilalti parametrii constanti (temperatur3, concentratie).

Odata cu mdrirea temperaturii factorul de separare scade, ceea ce denotd o
crestere a selectivitatii schimbétorilor de ioni studiati, pentru ceilalti parametri
constanti (fractia echivalenta a ionului sulfat si concentratia totala).

Factorul de separare in cazul anionitilor studiati depinde de concentratia
totald a solutiei de epuizare si anume creste odatd cu marirea acesteia, la ceilalti
parametri constanti (temperaturd si fractie echivalenta a ionului sulfat). Cu alte
cuvinte, odatd cu cresterea concentratiei totale a solutiei de epuizare scade
selectivitatea fata de ionul sulfat. Acest fapt este in concordanta cu unele date din
literatura [90].

in cazul anionitilor studiati (VIONIT AS — 14, KASTEL A101), factorii de
separare au valori apropiate.

Din datele experimentale rezultd cad, coeficientul de selectivitate pentru
anionitii studiati depinde de fractia echivalentd a ionului sulfat in faza rasina, la
ceilalti parametrii constanti (concentratia totald a solutiei de epuizare, temperatura).
El scade odati cu mdrirea fractiei echivalente a ionului sulfat in faza rasina,
respectiv selectivitatea fata de ionul sulfat se micsoreaza.

Coeficientul de selectivitate este influentat de concentratia totald a solutiei de
epuizare. El se micsoreazd odatd cu cresterea concentratiei totale, la ceilalti
parametrii constanti (temperatura, fractia echivalentd a ionului sulfat in solutie).
Valorile coeficientilor de selectivitate pentru aceleasi conditii, sunt mai mari in
cazul anionitului de tip VIONIT AS-14 decit in cazul anionitului KASTEL A101.
Acest lucru arata ci anionitul VIONIT AS-14 este mai selectiv pentru ionul sulfat.

Datele experimentale obfinute permit alegerea conditiilor optime ale
procesului de schimb anionic si pot fi folosite in proiectarea tehnologica a fazei
anionice a procesului tehnologic de demineralizare a apelor cu continut de ioni de
sulfat si clorura.
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2.3. STUDII CINETICE ASUPRA SCHIMBULUI IONIC PE
SCHIMBATORI ANIONICI

2.3.1. GENERALITATI

in general, viteza de schimb ionic este determinati de difuzia ionilor in
interiorul granulei de schimbitor de ioni, dacd aceasta se desfasoara fara
participarea coionilor, sau prin intermediul saltului ionilor de la o grupa functionala
la alta, are loc o micgorare a vitezei globale, fenomen care conduce la o micsorare a
vitezei de difuzie cétre interiorul granulei de schimbator de ioni. Aceste procese se
supun cineticii de gel [100].

Un rol important il joacd si efectul Donnan, care se refera la reducerea
concentratiei coionilor in granula de schimbator de ioni. in acest caz difuzia in
granula este determinatd de concentratia ridicatd a contraionilor in solutia externa
sau de realizarea unei combinatii pufin disociate intre contraion si grupa functionala
a schimbatorului de ioni [100]. Sciderea vitezei de schimb ionic are ca efect
fenomenul de egalizare a concentratiilor inainte de stabilirea echilibrului.

La baza studiilor intreprinse std ecuafia cinetica [102, 159]:

In(1-U) = ket (94)

unde:
U - fractia atinsi din echilibru;
k; - constanta de viteza;
C, - concentratia initiald a solutiei;
t - timpul.

Fractia atinsd din echilibru se determina cu relatia:

(N »
U= ¢ (95)
©)e

unde: (cCl_ ). - concentratia ionilor CI" la momentul t;

(cCl_ )« - concentratia ionilor CI la echilibru.

O metoda de recunoastere eficientd a mecanismului cinetic este asa-zisul test
intrerupt: inainte ca sistemul si atingd starea de echilibru se intrerupe contactul
dintre schimbatorul de ioni si solutie, iar dupa trecerea unui anumit timp fazele se
contacteazd din nou; viteza instantanee de schimb va ramine neschimbatid la
interfata peliculard, dar va creste la cinetica de gel [415-417].

Testul cu intrerupere nu ofera posibilitatea de a deosebi cinetica de gel de cea
de amestec si nici pe cea peliculard de cinetica de naturd chimica propriu-zisd a
procesului, dar oferd date certe cu privire la deosebirile dintre fenomenele din prima
categorie si cele din cea de a doua.
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Cercetirile experimentale efectuate se referd la cinetica schimbului ionic in
sistemul C1™/ SO%' si verificarea acesteia prin testul intrerupt.

2.3.2. STUDII CINETICE PENTRU SISTEMUL Cl /SOj~

2.3.2.1. Modul de lucru

In cercetarile efectuate s-au utilizat anioniti de tip WOFATIT SBW si de tip
PUROLITE A 100. Acestia au fost pusi in contact cu o solutie de diferite
concentratii a ionului sulfat la temperatura de 25°C (figura 70).

in solutia de epuizare s-a determinat concentratia ionului clorura folosind in
acest scop un pCl-metru de tip OP-261. Pe baza rezultatelor obtinute s-a calculat
fractia atinsi din echilibru (U), la un moment dat.

f\

3l

Api de racire ;

ol [T FTTVL Y00 1YY (YA UM T
S LEALN LERA0 QRARE ALK tAARSTAREILAANS

Figura 70. Schema instalatiei de laborator pentru studiul cinetic al schimbului
ionic: 1-termostat; 2-suport textil; 3-pahar Berzelius; 4-solutie +
anionit; 5-agitator; 6-pipetd automatd; 7-termometru de contact;
8-termometru de control.
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2.3.2.2. Determinari experimentale

Rezultatele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de schimb
pe anionitii studiati sunt prezentate in tabelele 41-44 si figurile 71-74.

Tabelul 41. Date cinetice :WOFATIT SBW: ¢° . =12mval/dm?>;t=25°C.

)

0.4

0.2-

. c°3)42-= 12 mval/dn?

a c°5,342-=8rrwal/dn3

502~
Nr. T, ccls cal,
probei sec. mg/dm’ mval/dm’ U
1. 0 0,346 0,01 0,00
2. 30 12,15 0,34 0,06
3. 60 24,30 0,68 0,12
4. 90 38,48 1,08 0,19
5. 120 50,64 1,43 0,25
6. 180 70,89 2,00 0,35
7. 240 91,14 2,57 0,45
8. 300 105,5 2,97 0,52
9. 420 129,5 3,65 0,64
10. 600 156,2 4,40 0,77
11. 900 182,3 5,14 0,90
12. 1200 196,7 5,53 0,97
13. 1800 202,5 5,70 1,0
14, 2400 202,5 5,70 1,0
15. 3000 202,5 5,70 1,0
16. 3600 202,5 5,70 1,0
12
1.0 ——————-
0.8
0.6

0.04¢—

0 500 1000 1500 2000 250 3000 3500 4

T, SEC.

Figura 71. Dependenta fractiei atinse din echilibru de timp pentru anionitul de tip
WOFATIT SBW, la 25°C si diferite concentratii ale ionului sulfat in
solutia de epuizare.
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Tabelul 42. Date cinetice :WOFATIT SBW; c;’ o = 8mval/dm?’; t = 25°C.
4

Nr. T, cers Cet
probei sec. mg/dm’ mval/dm’ U
1. 0 0,277 0,01 0,00
2. 30 6,023 0,17 0,04
3. 60 13,59 0,38 0,09
4. 90 21,11 0,59 0,14
5. 120 28,68 0,81 0,19
6. 180 42,21 1,19 0,28
7. 240 52,82 1,49 0,35
8. 300 63,43 1,79 0,42
9. 420 79,95 2,25 0,53
10. 600 99,67 2,81 0,66
11. 900 122,1 3,44 0,81
12. 1200 135,9 3,83 0,90
13. 1800 149,2 4,20 0,99
14. 2400 150,8 4,25 1,00
15. 3000 150,8 4,25 1,00
16. 3600 150,8 4,25 1,00
Tabelul 43. Date cinetice: PUROLITE A100; c° , =I12mval/dm’;
4
t=25°C.
Nr. T, Ccf, Ccf, U
probei sec. mg/dm’ mval/dm’
1. 0 0,336 0,01 0,00
2. 30 8,848 0,25 0,03
3. 60 20,68 0,58 0,07
4. 90 35,44 1,00 0,12
5. 120 47,22 1,33 0,16
6. 180 67,69 1,91 0,23
7. 240 88,48 2,49 0,30
8. 300 103,4 2,91 0,35
9. 420 132,7 3,74 0,45
10. 600 168,4 4,74 0,57
11. 900 209,5 5,90 0,71
12. 1200 2420 6,82 0,82
13. 1800 280,4 7,90 0,95
14. 2400 295,3 8,32 1,00
15. 3000 295,3 8,32 1,00
16. 3600 295,3 8,32 1,00
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Tabelul 44. Date cinetice: PUROLITE A 100; ¢° o = 8 mval/dm’> ;t=25°C.
Uy

Nr. T cars car U
probei sec. mg/dm’ mval/dm’
1. 0 0,288 0,01 0,00
2. 30 4,104 0,12 0,02
3. 60 10,29 0,29 0,05
4. 90 18,50 0,52 0,09
5. 120 24,62 0,69 0,12
6. 180 34,91 0,98 0,17
7. 240 45,15 1,27 0,22
8. 300 55,43 1,56 0,27
9. 420 74,09 2,09 0,36
10. 600 94,34 2,66 0,46
11. 900 125,3 3,53 0,61
12. 1200 149,8 4,22 0,73
13. 1800 180.7 5,09 0,88
14. 2400 198,8 5,60 0,97
15. 3000 205,2 5,78 1,00
16. 3600 205,2 5,78 1,00

Figura 72. Dependenta fractiei atinse din echilibru de timp pentru anionitul de tip
PUROLITE A 100, la 25°C si diferite concentratii ale ionului sulfat in

12
1.04-
08
06-
04-

0.21

. c°SD42-= 12 mval/dnt
] COQ2-=8ITN8V¢H}

0.0

solutia de epuizare.

T, SEC.

111

0 500 1000 1500 2000 250 3000 3500 4000

BUPT



02- *  WOFATIT SBW
o PUROLITEA 100
O-O‘I’ v 1 v I ¥ 1 v T 7 1 v 1 i T v
0 50 1000 1500 200 25 3 350 4

T, S&C.

Figura 73. Dependenta fractiei atinse din echilibru de timp pentru anionitii studiati,
la 25°C si o concentratie a ionului sulfat in solutia de epuizare de
12 mval/dm’.
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Figura 74. Dependenta fractiei atinse din echilibru de timp pentru anionitii studiati,
la 25°C si o concentratie a ionului sulfat in solutia de epuizare de
8 mval/dm’.
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Din datele experimentale rezultd ca viteza procesului de schimb ionic pe
anionitii studiafi creste odatd cu mdrirea concentratiei initiale a ionului sulfat din

solutie.

Viteza procesului de schimb depinde de natura anionitului. Ea creste cu

madrirea bazicitdtii anionitului. in cazul studiat, viteza procesului de schimb ionic
este mai mare in cazul anionitului de tip WOFATIT SBW decit in cazul anionitului
PUROLITE A 100.

2.3.3. VERIFICAREA CINETICII DE SCHIMB PENTRU SISTEMUL CI/SO

2 —
PRIN TESTUL INTRERUPT

2.3.3.1. Modul de lucru

Pentru realizarea testului intrerupt suprafata interioard a paharului
Berzelius, se separd de solutia cu anionit prin intermediul unei plase sintetice fine
(figura 75).

>

Figura 75. Schema instalatiei pentru realizarea testului intrerupt.

1-pahar Berzelius; 2-plasd sinteticd; 3-inel de sirmd cu tija de fixare.

Intreruperea testului se realizeaza practic astfel:

oprirea agitrii;

scoaterea din pahar a plasei sintetice in interiorul céreia se afla anionitul
luat in studiu, realizind astfel separarea anionitului de solutia cu care era
in contact;

indepdrtarea filmului care inconjoard granulele de anionit prin adsorbtie
pe hirtie de filtru;

dupa 20 minute,anionitul se reitroduce in solutie §i experimentul cinetic
continud incd 40 minute.

Pentru realizarea testului intrerupt, pentru fiecare anionit, se repetd

experientele cinetice pentru o concentrafie initiald a ionului SOﬁ"in solutie de

12 mval/dm®, descris mai sus, cu deosebirea ci la timpul 7= 240 sec. se realizeazi
intreruperea testului timp de 20 min.

113

BUPT



2.3.3.2. Determindri experimentale

Rezultatele experimentale si de calcul obtinute in cazul testului intrerupt sunt

prezentate in tabelele 45 si 46, respectiv figurile 76 si 77.

Tabelul 45. Date cinetice :WOFATIT SBW; ¢? , = 12mval/dm?; t = 25°C;
4

testul intrerupt.

Nr. T, Car's Cars U
probei sec. mg/dm’ mval/dm’
1. 0 0,357 0,01 0,00
2. 30 12,05 0,34 0,06
3. 60 24,04 0,68 0,12
4, 90 38,06 1,07 0,19
5. 120 50,10 1,41 0,25
6. 180 70,36 1,98 0,35
7. 240 90,08 2,54 0,45
8. 300 102,3 2,88 0,51
9. 420 124,2 3,50 0,62
10. 600 152.4 4,29 0,76
11. 900 178,6 5,03 0,89
12. 1200 192.4 5,42 0,96
13. 1800 200,4 5,65 1,00
14, 2400 200,4 5,65 1,00
15. 3000 200,4 5,65 1,00
16. 3600 200,4 5,65 1,00
1.2
1.0+ e - o
0.8
5 0.6—‘
044
02_- o  Test intrerupt
o o  Date cinetice
0.0

Figura 76. Dependenta fractiei atinse din echilibru de timp pentru anionitul de tip
WOFATIT SBW, la 25°C si concentratia ionului sulfat in solutia de

epuizare 12 mval/dm’ [418].

T, Sec
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Tabelul 46. Date cinetice :PUROLITE A100; cgoz_ = 12mval/dm3; t=25°C;
4

testul intrerupt.

Nr' T, CC|-9 CCl-a U
probei sec. mg/dm’ mval/dm’
1. 0 0,341 0,01 0,00
2. 30 8,795 0,25 0,03
3. 60 20,57 0,58 0,07
4. 90 35,23 0,99 0,12
5. 120 47,01 1,32 0,16
6. 180 67,69 1,91 0,23
7. 240 87,95 2,48 0,30
8. 300 108,7 3,06 0,37
9. 420 143,9 4,05 0,49
10. 600 182,3 5,14 0,62
11. 900 220,1 6,20 0,75
12. 1200 243.6 6,82 0,83
13. 1800 276,1 7,78 0,94
14. 2400 293,7 8,27 1,00
15. 3000 2937 8,27 1,00
16. 3600 293,7 8,27 1,00
1.2
1.0- o
0.8-
- 0.6-
0.4-
] o  Test intrerupt
0.2- o Datednetice
0.0 4 T ! U v ] v U v 1 4 1 v ¥ v
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Figura 77. Dependenta fractiei atinse din echilibru de timp pentru anionitul de tip
PUROLITE A 100, la 25°C si concentratia ionului sulfat in solutia de

epuizare 12 mval/dm’ [418].

T, SEC.
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Analizind curbele cinetice obtinute in cazul testului intrerupt se constata
urmatoarele:

- curba cinetica obtinutd pentru anionitul de tip WOFATIT SBW nu prezinta
o modificare semnificativd de alurd dupad momentul intreruperii, fapt pe baza caruia
se poate trage concluzia cd treapta determinanta de vitezd a procesului de schimb

ionic CI'/ SO%‘ la care participa anionitul puternic bazic cu structura de gel, este
difuzia in film;

- curba cineticd obtinutd in cazul testului intrerupt pentru anionitul de tip
PUROLITE A100, prezintd o vitezd de crestere a lui "U" mai accentuati in
momentul imediat urmdtor intreruperii testului, fapt pe baza cadruia se poate trage
concluzia ci treapta determinanta de viteza a procesului de schimb ionic C1/SO%, la

care participd anionitul slab bazic, cu structurd macroporoasd, este difuzia in
particula.

2.4. STUDIUL PROCESELUI DE SCHIMB IONIC INSOTIT DE
NEUTRALIZARE PE SCHIMBATORI ANIONICI

2.4.1. GENERALITATI

Treapta anionicd a unei scheme de demineralizare a apei poate determina un
schimb ionic insotit de neutralizare §i deci un proces de schimb ireversibil.
Procesul de schimb ionic are loc conform reactiei:

R-OH + HCl = R-Cl+H,0 (96)

Pentru analizarea unui astfel de proces din multitudinea de modele prezentate
in literatura de specialitate am ales modelul bazat pe teoria talerelor [419].

Teoria clasici se bazeazi pe notiunea "talerului teoretic". In acest sens
iniltimea unui taler este grosimea unui strat, astfel incit solutia care iese de pe taler
este in echilibru cu concentratia medie a solutului in faza stationara.

Pentru zona de schimb din procesul de schimb ionic, indltimea unitatii de
transfer se determind cu relatia [420]:

HUT = _ZE (97)
NUT

unde: HUT - indlfimea unitatii de transfer;
zg - indlfimea zonei de schimb;

NUT - numairul unitatilor de transfer.

Pentru calculul lui zg se utilizeaza relatia [419 ]:

zg =L(03 - 6}) (98)

116

BUPT



unde: 9* - timp redus prin timpul stoechiometric, corespunzind la

cs =0,95¢,;
) * - timp redus prin timpul stoechiometric, corespunzind la
cg = 0,05 c,.

Calculul NUT porneste de la ecuatia bilantului de materiale pentru un
taler si este dat de relatia [419]:

k.aA - -
NUT = £ 2 2ZE_ K 1 Co=0 |1l Co=01 (99)
Ug k-1 [{c,—¢, Co—Co

unde: k; - coeficientul de transfer in film;
A - sectiunea coloanei;
Us - debitul solutiei;
k - coeficientul de departajare intre faza stationara si faza mobila;
a -

suprafata specifica a particulei;
c, - concentrafia initiald a solufiei de epuizare.
Pentru ¢; = 0,05 ¢, s1 ¢, = 0,95 ¢, avem:

NUT = %ln192—ln19 (100)

Daci se pleaca de la relatia:

NUT = X 1n[[°°_cl J(C—zﬂ (101)
k-1 Co—C2 A €

se obtine:

NUT = Ek—lln192 (102)

Procesul de schimb ionic insotit de neutralizare poate fi considerat un proces
cu izoterma ireversibila si In acest caz:

k=0
Ecuatiile (100) si (102) devin:
NUT =2,98 (103)
respectiv:
NUT = 5,88 (104)

Cu ajutorul acestor relatii §i a datelor experimentale se calculeaza iniltimea
zonei de schimb.
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2.4.2. MODUL DE LUCRU

Pentru determinarea parametrilor modelului am utilizat 10 cm® din cei doi
anioniti, unul de tip VIONIT AT-1 si unul de tip DUOLITE A 102 D, in forma
ionicd OH’, solutia de epuizare fiind HCI de diferite concentratii.

Pentru trasarea curbei de epuizare in efluent s-a urmrit scaparile in ionii CI',
determinate cu ajutorul unui pCl-metru de tip OP-261. Din curbele de epuizare s-au
determinat timpii stoechiometrici si s-au calculat timpii redusi.

2.4.3. DETERMINARI EXPERIMENTALE

Rezultatele experimentale privind scadparile ionice pentru anionitii studiati,
sunt prezentate in tabelele 47 si 48 si figurile 78-87.

Tabelul 47. Rezultate experimentale pentru anionitul de tip VIONIT AT-1.

Vol Scaparea ioni}cé Vol Scdparea ioni3cé
Nr. inf. Timp mvalCl/dm inf' Timp mvalCl’/dm
proba cmé min. HCI HCl cmi min. HCI HCI HCI
0,002N | 0,005N 0,0IN 0,02N 0,05N
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1. 60 4 0,05 0,05 30 2 0,05 0,05 0,05
2. 120 8 0,05 0,05 60 4 0,05 0,05 0,05
3. 180 12 0,05 0,05 90 6 0,05 0,05 5,0
4. 240 16 0,05 0,05 120 8 0,05 0,05 50,00
5. 300 20 0,05 0,05 150 10 0,05 0,05 50,00
6. 360 24 0,05 0,05 180 12 0,05 2,00 50,00
7. 420 28 0,05 0,05 210 14 0,05 15,00 50,00
8. 480 32 0,05 0,05 240 16 0,05 20,00 50,00
9. 540 36 0,05 0,05 270 18 0,05 20,00 50,00
10. 600 40 0,05 0,05 300 20 0,05 20,00 50,00
11. 660 44 0,05 0,05 330 22 0,05 20,00 50,00
12. 720 48 0,05 0,05 360 24 0,05 20,00 50,00
13. 780 52 0,05 0,05 390 26 0,05 20,00 50,00
14. 840 56 0,05 0,05 420 28 0,05 20,00 50,00
15. 900 60 0,05 0,05 450 30 0,05
16. 960 64 0,05 0,05 480 32 0,05
17. 1020 | 68 0,05 0,05 510 34 0,05
18. 1060 | 72 0,05 0,05 540 36 0,05
19. 1140 | 76 0,05 0,05 570 38 0,40
20. 1200 | 80 0,05 0,25 600 40 2,00
21. 1260 | 84 0.05 1,60 630 42 2,00
22. 1320 | 88 0,05 2,50 660 44 4,50
23. 1380 | 92 0,05 3,75 690 46 6.20
24. 1440 | 96 0,05 5,00 720 48 7,20
25. 1500 | 100 0,05 5,00 750 50 8,60
26. 1560 | 104 0,05 5,00 780 52 9,90
27. 1620 | 108 0,15 5,00 810 54 10,00
28. 1680 | 112 0,63 5,00 840 56 10,00
29. 1740 | 116 1,07 5,00 870 58 10,00
30. 1800 | 120 1.60 5,00 900 60 10,00
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Tabelul 47. Continuare.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
31. 1860 | 124 1,75 5,00 930 62 10,00
32. 1920 | 128 1,95 5,00 960 64 10,00
33. 1980 | 132 2,00 5,00 990 66 10,00
34. 2040 | 136 2,00
35. 2100 | 140 2,00
36. 2160 | 144 2,00
37. 2220 | 148 2,00
38. 2280 | 152 2,00
39. 2340 | 156 2,00
40. 2400 | 160 2,00
41. 2460 | 164 2,00
42, 2520 | 168 2,00
43. 2580 | 172 2,00
Tabelul 48. Rezultate experimentale pentru anionitul de tip DUOLITE
A 102 D.
Scaparea ionica Scaparea ionica
Nr. Yofl " | Timp mval Cl'/dm’ Yofl " | Timp mval Cl/dm’
proba | "3 | min. [ HCI HCI | 5 | min | HCI HCI HCI
0,002N | 0,005N 0,0IN 0,0IN 0,05N
1. 60 4 0,05 0,05 30 2 0,05 0,05 0,05
2. 120 8 0,05 0,05 60 4 0,05 0,05 0,05
3. 180 12 0,05 0,05 90 6 0,05 0,05 0,25
4. 240 16 0,05 0,05 120 8 0,05 0,05 0,50
5. 300 20 0,05 0,05 150 10 0,05 0,05 5,00
6. 360 24 0,05 0,05 180 12 0,05 0,05 50,00
7. 420 28 0,05 0,05 210 14 0,05 0,05 50,00
8. 480 32 0,05 0,05 240 16 0,05 0,05 50,00
9. 540 36 0,05 0,05 270 18 0,05 0,05
10. 600 40 0,05 0,05 300 20 0,05 0,05
11. 660 44 0,05 0,05 330 22 1,00 0,05
12. 720 48 0,05 0,05 360 24 5,00 0,80
13. 780 52 0,05 0,05 390 26 9,00 4,20
14. 840 56 0,05 0,05 420 28 10,00 15,00
15. 900 60 0,05 0,05 450 30 10,00 20,00
16. 960 64 0,05 0,05 480 32 10,00 20,00
17. 1020 | 68 0,05 0,05 510 34 10,00 20,00
18. 1080 72 0,05 0,05 540 36 10,00 20,00
19. 1140 { 76 0,05 0,05 570 38 10,00 20,00
20. 1200 | 80 0,05 0,05 600 40 10,00 20,00
21. 1260 84 0.05 0,21
22. 1320 88 0,05 1,40
23. 1380 92 0,05 2,75
24. 1440 96 0,05 4,60
25. 1500 | 100 0,05 5,00
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Tabelul 48. Continuare.

0 1 2 3 4 5 7
26. 1560 | 104 0,05 5,00
27. 1620 | 108 0,05 5,00
28. 1680 | 112 0,05 5,00
29. 1740 | 116 0,05 5,00
30. 1800 | 120 0,05 5,00
31. 1860 | 124 0,05 5,00
32. 1920 | 128 0,05 5,00
33. 1980 [ 132 0,05 5,00
34. 2040 | 136 0,80
35. 2100 | 140 1,12
36. 2160 | 144 1,62
37. 2220 | 148 2,00
38. 2280 | 152 2,00
39. 2340 | 156 2,00
40. 2400 [ 160 2,00
41. 2460 | 164 2,00
42, 2520 | 168 2,00
43. 2580 | 172 2,00
25
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Figura 78. Curba de epuizare pentru anionitul de tip VIONIT AT 1 lao
concentratie a acidului de epuizare de 0,002 N.
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Figura 79. Curba de epuizare pentru anionitul de tip VIONIT AT 1 la o
concentratie a acidului de epuizare de 0,005 N.
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Figura 80. Curba de epuizare pentru anionitul de tip VIONIT AT 1 la o
concentratie a acidului de epuizare de 0,01 N.
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Figura 81. Curba de epuizare pentru anionitul de tip VIONIT AT 1 lao
concentratie a acidului de epuizare de 0,02 N.
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Figura 82. Curba de epuizare pentru anionitul de tip VIONIT AT 1 la o
concentratie a acidului de epuizare de 0,05 N.
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Figura 83. Curba de epuizare pentru anionitul de tip DUOLITE A 102D la o

concentratie a acidului de epuizare de 0,002 N.

0 M 40 60 8 100 120 140
Timp, min

Figura 84. Curba de epuizare pentru anionitul de tip DUOLITE A 102D lao
concentratie a acidului de epuizare de 0,005 N.
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Figura 85. Curba de epuizare pentru anionitul de tip DUOLITE A 102 D la o
concentratie a acidului de epuizare de 0,01 N.
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Figura 86. Curba de epuizare pentru anionitul de tip DUOLITE A 102D la o
concentratie a acidului de epuizare de 0,02 N.
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Figura 87. Curba de epuizare pentru anionitul de tip DUOLITE A 102D la o
concentratie a acidului de epuizare de 0,05 N.

Din datele prezentate alura curbelor de epuizare este asemdndtoare pentru
toate concentratiile initiale ale solutiei de epuizare si pentru tipurile de anioniti
studiati. De asemenea alura curbelor de epuizare este tipica pentru raspunsul la un
semnal treapta.

Pe baza datelor experimentale si a curbelor de epuizare s-au calculat
parametrii modelului (timpul stoechiometric, timpii redusi §i indltimea zonei de
schimb), pentru anionitii luati in studiu.

Rezultatele obtinute sunt redate in tabelele 49 si 50.

Tabelul 49. Parametrii modelului pentru anionitul de tip VIONIT A-1.

Nr. Debit ¢, 10° d, tg 0 -6 Zc
crt ml/min. val/l cm min.
1 15 0,2 0,06 122 0,100 1,000
2. 15 0,5 0,06 88 0,080 0,800
3. 15 1,0 0,06 49 0,071 0,710
4 15 2,0 0,06 13 0,0384 0,384
5 15 5,0 0,06 6,3 0,0238 0,238
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Tabelul 50. Parametrii modelului pentru anionitul de tip DUOLITE A102 D.

Nr. | Debit ¢, 10° d, ty . Zs

crt. ml/min val/l cm min Os -0 cm
1. 15 0,2 0,065 138 0,1231 1,231
2. 15 0,5 0,065 92,5 0,0756 0,756
3. 15 0,1 0,065 25,0 0,0600 0,600
4. 15 2,0 0,065 28,0 0,0500 0,500
5. 15 5,0 0,065 10,2 0,0392 0,392

Pe baza datelor obfinute s-au calculat inal{imile unitatii de transfer pentru
anionitii studiati in functie de concentratia initiala a influentului.
Rezultatele obfinute sunt prezentate in tabelele 51 si 52.

Tabelul 51.Inaltimea unititii de transfer pentru anionitul de tip VIONIT AT-1.

Nr. | Debit ¢, 10° HUT (59, HUT 01
crt. ml/min val/l cm cm
1 15 0,2 0,340 0,170
2. 15 0,5 0,272 0,136
3. 15 1,0 0,241 0,120
4. 15 2,0 0,130 0,065
5. 15 5,0 0,080 0,040

Tabelul 52. Inaltimea unita{ii de transfer pentru anionitul de tip DUOLITE

A 102 D.

Nr. | Debit ¢, 10° HUTu7y | HUTqos

ccrt. | ml/min val/l cm cm
1 15 0,2 0,418 0,209
2. 15 0,5 0,257 0,128
3. 15 1,0 0,204 0,102
4. 15 2,0 0,170 0,085
5. 15 5,0 0,134 0,067

Pe baza acestor date s-au stabilit pentru inilfimea unitéii de transfer relaiile
de corelare in functie de concentratia initiald a influentului:

pentru anionitul de tip VIONIT AT-1:
HUT (71 = - 0,0876 - 0,0421Inc,, r=0,98901

HUT 73y = - 0,175 - 0,0842Inc, r = 0.9840
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pentru anionitul de tip DUOLITE A102 D:
HUT 71y = - 0,0755 - 0,0421Inc, r=0,9880
HUT(]73') =-01514 - 0,08421!‘1 Co r= 0,9898

Din aceste date rezulta cé inaltimea zonei de transfer scade odata cu cresterea
concentratiei inifiale a influentului.

Datele obtinute si relatiile stabilite pot fi folosite pentru proiectarea fazei de
schimb anionic dintr-un proces de demineralizare a apei, luind in considerare
concentratia initiala a influentului.
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CAPITOLUL 1V.

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE TRATARE
A UNEI APE DE SUPRAFATA IN VEDEREA OBTINERII
APEI DE PROCES

Cercetarile experimentale au urmirit, pe de o parte, obfinerea unui nou
cogulant anorganic complex, iar pe de alti parte, stabilirea conditiilor optime de
coagulare, ca fazi importanta a procesului global de obtinere a apei de proces. De
asemenea s-au stabilit conditiile optime ale fazei de adsorbtie, respectiv elaborarea
si verificarea unei scheme de demineralizare a apei de suprafata.

1. TRATAREA PRIN COAGULARE

1.1. OBTINEREA UNUI COAGULANT ANORGANIC COMPLEX

Cercetdrile experimentale au urmarit stabilirea conditiilor optime de obtinere
a coagulantului anorganic complex, ALFERSIGIL, din argila prin extractie cu acid
clorhidric.

1.1.1. MODUL DE LUCRU

Caracteristicile argilei folosite sunt redate in tabelul 53.

Tabelul 53. Caracteristicile fizico-chimice ale argilei.

Si0, Al,O; | FeyOs CaO MgO | K,O | Na,O Pierderi
la calcinare
% % % % % % % %
55,39 | 28,55 3,72 0,53 0,53 1.52 0,76 9,72

Argila micinatd, necalcinatd $i calcinatd a fost supusd extractiei cu solutii de
acid clorhidric de diferite concentratii, la diferite rapoarte acid/argila, diferiti timpi

ai procesului si la extractii repetate.
In extract a fost determinati concentrafia ionilor activi (Fe si Al), conform

STAS 8634-70, respectiv 6326-61.

1.1.2. DETERMINARI EXPERIMENTALE [421]

Cercetarile experimentale au urmdrit influenta diferifilor parametri (raportul
HCVargila, timp de extraciie, concentratia acidului, numér de extractii, temperatura
de calcinare) asupra continutului ionilor activi (Al si Fe) in extractul obtinut la
prelucrarea argilei necalcinate si calcinate.
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1.1.2.1. Argild necalcinata

Rezultatele experimentale privind influenta concentratiei acidului clorhidric
asupra concentratiei ionilor activi din extract, respectiv asupra gradului de extractie
a acestora, la diferite rapoarte acid/argila sunt prezentate in tabelul 54.

Tabelul 54. Dependenta concentratiei ionilor activi in extract, de concentratia
acidului clorhidric la diferite rapoarte acid/argila.

Arg/HCI 1:1 1,5:1 2:1 2,5:1 3:1
Conc HC1 | Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
gl | gl g/l gl | gl | gt | gl | gt | gl ] gl
5% 0,04 0,05 0,058 0,062 | 0,06 | 0,068 | 0,07 { 0,078 0,08 0,085
15 % 0,09 | 0,097 0,098 0,12 0,15 0,23 0,26 0,37 0,29 0,39
32% 0,09 0,30 0,10 0,32 0,17 0,30 0,28 0,41 0,31 0,43

Din aceste date rezultd ci la o singurd extractie, concentratia in aluminiu §i
fier in extract creste odatd cu marirea raportului acid/argild §i cu cresterea
concentratiei acidului.

Rezultatele experimentale privind influenta timpului de extractie asupra

concentratiei ionilor activi (Al si Fe) din extract, la o concentratie a acidului
clorhidric de 32% si raport acid/argila 3:1 sunt prezentate in tabelul 55.

Tabelul 55.Concentratia in ioni activi in functie de timpul de extractie.

Timpul (min.) 10 20 40 60
Al (2/1) 0,450 0,500 0,530 0,570
Fe (g/1) 0,250 0,260 0,175 0,175

Din analiza rezultatelor obtinute se observd cd timpul de agitare nu

influenteaza sensibil gradul de extractie.
Rezultatele experimentale referitoare la influenfa raportului acid/argila

asupra concentratiei aluminiului si agradului de extractie sunt redate in tabelul 56.

Tabelul 56. Influenta raportului acid/argild asupra gradului de extractie, la o
concentratie a acidului clorhidric de 32%.

acid/argild 3:1 4:1 6:1 8:1 10:1
Al*, g/l 0,39 0,50 0,64 0,65 2,15
grad de extractie, % 0,75 1,2 2,2 3 12,5

Dupa cum se observa, gradul de extractie creste odatd cu marirea raportului
acid/argila. Trebuie mentionat faptul ca la rapoarte mari acid/argild, in cazul unei
singure extractii, rezultd o aciditate reziduald mare, care are repercursiuni asupra
procesului de coagulare, necesitind o cantitate mare de lapte de var pentru
neutralizare. Utilizarea unui raport mare acid/argila se justificd numai in cazul unor

extractii succesive.
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Rezultatele experimentale privind influenta numirului de extractii asupra

concentrafiei ionilor activi, la diferite concentratii ale acidului clorhidric sunt
prezentate in tabelul 57.

Tabelul 57. Concentratia in ioni activi in functie de numarul de extractii la
diferite concentratii ale solutiei de acid clorhidric si raport acid/argila 10:1.

Nr. de HCI 5% HCI 15% HCl 32%

extractii | Fe,g/l | Al g/l | Fe,gl | Al g/l | Fe, gl | AlLgl
I 0,04 0,135 0,135 2,15 0,26 2,15
11 0,09 2,35 0,175 2,50 0,29 2,85
111 0,19 2,55 0,19 3,00 0,55 3,50
v 0,26 3,45 0,375 3,50 0,75 3,80
V 0,43 3,60 0,535 4,10 0,90 4,95

Din aceste date rezultd ca concentratia ionilor activi se mareste odatd cu
cresterea numarului de extractii.

1.1.2.2. Argila calcinata

Rezultatele experimentale privind influenta temperaturii de calcinare a argilei
asupra concentratiei ionilor activi, respectiv asupra gradului de extractie sunt redate
in tabelul 58 si figura 88.

Tabelul 58. Influenta temperaturii de calcinare asupra concentratiei, respectiv
a gradului de extractie a ionilor activi, la o concentratie de 32% HCI si raport
acid/argila 4:1.

IOI.li. Temperatura de calcinare,°C
activi
g/l 500 600 700 750 800
Al 2,65 9,50 13,20 11,50 10,90
Fe 2,55 3,50 4,10 2,35 1,25
gr-exir. | 699 22,10 30,70 26,70 25.30
Al% ’

Din datele prezentate se observd cd temperatura optima de calcinare este
700°C, temperatura la care atit concentratia ionilor de aluminiu cit si concentr_a;ia
ionilor de fier prezintd un maxim, gradul de extractie maxim pentru ionul aluminiu
fiind 30,7%. Aceste rezultate sunt confirmate de analiza termogravimetrica a argilei
utilizate (figura 89). Din termograma rezulta ca apare un efect endoterm puterqic, iq
intervalul de temperatura 540 - 700°C. Acesta este determinat de trecerea caolinului

in metacaolin amorf solubil in apa.
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Figura 88. Influenta temperaturii de calcinare a argilei asupra concentratiei
ionilor activi in extract.
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Figura 89. Curbele T, DTC, DTA si TG pentru argila luata in studiu.
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Rezultatele experimentale privind influenta raportului acid/argild asupra
concentratiel ionilor activi, la o concentratie de 32% HCI gi diferite temperaturi de
calcinare a argilei sunt prezentate in tabelul 59 si figura 90.

Tabelul 59. Influenta raportului acid/argila asupra concentratiei ionilor activi,
la diferite temperaturi de calcinare a argilei.

Toni activi Raport argila:acid 32% Temperatura de
g/l 4:1 6:1 8:1 10:1 calcinare, °C
Al 13,2 14,4 8,8 7,9 700
Fe 4,1 4,1 3,5 2,7 700
Al 10,9 13,75 6,65 6,65 800
Fe 2,25 2,75 2,75 1,8 800
16 ~
s Al-700°C

A Al-2800°C
a Fe-700°C
o Fe-800°C

, g/l

Concentragia in ioni activi
(o]

1/4 1/6 18 110

Raportul acid/argila

Figura 90. Influenta raportului acid/argila, asupra concentratiei ionilor activi,
la diferite temperaturi de calcinare a argilei.

Din analiza datelor experimentale prezentate se observd o scadere lenta a
continutului de fier odatd cu marirea raportului acid/argild. Continutul ionului de
aluminiu devine maxim la un raport acid/argila de 6:1.

Concentratia ionilor activi este mult mai mare in extractele obtinute la
prelucrarea cu acid clorhidric a argilei calcinate, decit in cazul argilei necalcinate

(figura 91).
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Figura 91. Dependenta concentratiei ionului de aluminiu de raportul acid/argila,
argild necalcinata i calcinatd (700°C), la o concentratie de 32% HCI.

Rezultatele experimentale privind influenta numarului de extractii, asupra
concentratiei ionilor activi, la o concentratie de 32% HCI si raport acid/argild 10:1,
sunt prezentate in figura 92.
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Figura 92. Influenta numérului de extractii asupra concentratiei ionilor activi in
extract.
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Dupa cum se observa concentratia in ioni activi ai coagulantului ajunge pana
la aproximativ 23 g/, spre deosebire de cazul in care se utilizeaza argila necalcinata,
cand in aceleasi conditii concentratia ionilor activi ajunge numai la 5 g/l.

Pe baza rezultatelor experimentale se pot stabili urmitoarele conditii optime

ale procesului de obtinere a coagulantului anorganic complex ALFERSIGIL din
argila si acid clorhidric:

- argila calcinata la 700°C;

- concentratia acidului clorhidric 32%;
- raport optim acid/argila de 4:1;

- agitare intensa timp de 20-30 min;

- extractii succesive.

1.2. CARACTERIZAREA $I EFICIENTE COMPARATIVE ALE
COAGULANTULUI ANORGANIC COMPLEX ALFERSIGIL

1.2.1. MODUL DE LUCRU

In vederea caracterizarii coagulantului anorganic complex ALFERSIGIL s-a
utilizat metoda jar-testului §i s-au determinat pH-ul optim de hidroliza, pH-ul optim
de coagulare, doza optima de coagulare, utilizind o apa de suprafa{a cu o turbiditate
inifiala de 96° SiO,.

Eficientele comparative, fatd de alti coagulanti clasici §i anorganici
complecsi, au fost efectuate pe o apa cu turbiditatea de 600° SiO..

Pentru determinarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru tip Radelkis. Pentru
determinarea dozei optime de coagulare s-a utilizat metoda potentialului &, care s-a
determinat cu un zeta-Meter-Manual ZM-77. Pentru determinarea vitezei de
sedimentare s-a utilizat o balantd sedimentometrica de tip Sartorius.

1.2.2. DETERMINARI EXPERIMENTALE [422]

Rezultatele experimentale privind determinarea gradului de hidroliza de pH
sunt prezentate in tabelul 60 si figura 93.

Tabelul 60. Dependenta gradului de hidrolizd de pH.

pH 2,2 5,8 6,85 7,4 9,0 9,8 9,9 10,05

Alrez. | 3060| 6,50 | 0,40 | 0,71 11,6 | 22,50 | 24,00 | 24,00
mg/I
Fe rez. 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
mg/]
Gr. hidr.
%

27,00 | 88,00 | 98,80 | 97,90 | 66,00 | 34,20 | 29,80 | 29,80
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o 2 4 6 &8 10
pH
Figura 93. Gradul de hidrolizé a coagulantului ALFERSIGIL in functie de pH.

Din aceste date se observd ci pH-ul optim de hidrolizd este in jur de 7.
Scaderea gradului de hidrolizd la pH > 8,2 se datoreazd formarii aluminatului
solubil.

Rezultatele experimentale privind dependenta turbiditatii reziduale de pH,
pentru o turbiditate initiald de 96° SiO,, la 0 dozd de 10,2 mg ioni activi/l sunt
prezentate in tabelul 61 si figura 94.

Tabelul 61. Turbiditatea reziduala in functie de pH.

pH 3,0 4,6 6,0 6,5 6,8 7,6 8,15 9,05

T,°Si0, | 6,25 | 3,25 1,25 1,00 1,25 5,75 5,50 6,50

7

(@)
L

(9]
" 1 "

w
1 N

Tubiditate rezidsla, SO,
=S

7
1_
0 J 1 o T
2 4 6 8 10
pH

Figura 94. Turbiditatea reziduala in functie de pH.
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Din figura 94 se observa ca pH-ul optim de coagulare se situeaza in jurul
valorii de 6 - 7. Comparind pH-ul optim de hidrolizi cu pH-ul optim de coagulare
se observa ci se situeazi in acelasi domeniu.

Rezultatele experimentale privind dependenta potentialui & de doza de
coagulant sunt prezentate in tabelul 62 si figura 95.

Tabelul 62. Date experimentale pentru determinarea potentialului .

Doza
mg/l 0,00 0,52 1,04 2,10 3,12 4,16 6,24
1, s. 9,77 15,1 19,9 18,9 243 - 22,3
EM, uv
scm | -1,092 | -0,706 | -0,54 - 0,56 -0,44 - +0,48
£, mV -16,94 | -10,95 -8,37 -8,68 -8,62 0 +7.44
10
5_
0 I I l I T
1 2 3 5 6 f
z
up
-104
-15-
1
20
Daoza de coaglant, mgl

Figura 95. Potentialul zeta in functie de doza de coagulant.

Conform datelor din literaturd [423], doza optimd corespunde la § = 0, care
in cazul dat este 4,16 mg ioni activi/l.

Dar nu intotdeauna doza de coagulant la care € = 0, este §i cea optima.

in scopul verificarii acestei ipoteze s-a lucrat cu aceleasi doze de coagulant si
aceeasi apa. Rezultatele experimentale sunt prezentate in figura 96. -

Stabilirea dozei optime de coagulant se face din grafic pentru o turbiditate
reziduala de 5°Si0O,. In cazul dat aceasta turbiditate corespunde la o doza de 1,3-4,3
mg ioni activi/l. ' .

Pentru stabilirea eficientei noului cogulant, cercetdrile efectuate au urmarit
compararea dozei optime cu doza optima a coagulantilor sulfat de aluminiu i

FERALTIL
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Figura 96. Turbiditatea reziduala in functie de doza de coagulant.

Datele experimentale privind dependenta turbiditatii functie de doza de Al’*,
sunt prezentate in tabelul 63 si figura 97.

Tabelul 63. Date experimentale pentru stabilirea dozei optime pentru
Aly(SOy)3.

mgAl’*/1 3

5,16

6.9

7,7

8,6

Tre,, °S10, 14

7

8

12

13

T T T v T T T Y T

5 6 7 8 9
Daza de coagilant, mgl

-

(T
N

Figura 97. Turbiditatea reziduala in functie de doza de coagulant.
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Din aceste date rezulta ca turbiditatea de 5° SiO, se obtine pentru o doza de 6
mg AP’*/1, doza mult mai mare decit in cazul coagulantului ALFERSIGIL (1,3 mg
ioni activi/l).

Rezultatele experimentale comparative pentru ALFERSIGIL si FERALTI
sunt prezentate in tabelul 64 si figura 98).

Tabelul 64. Rezultate experimentale obtinute la coagularea unei ape
reziduale provenite de la flotatie, cu o turbiditate initiala de 600° SiO,.

Coagulant ALFERSIGIL
mg/] 10 18 26 31,2 36,4 41,6 46,8
Trez. °S10; 45 30 6 4 3 3 3
Coagulant FERALTI
mg/l 8 16 24 32 36 40 44
Trez.°Si0; 41 25 8 2 2 2 2
50
40 e AIFFRIGL
o) o FERALTI
2
fg 304
@ 1
g 201
£ 0
o
10 20 30 40 50
Doza de coagilant, mgll

Figura 98. Turbiditatea reziduala in functie de doza de coagulant.

Din aceste date rezultd ci doza optimd pentru o turbiditate reziduald de
5°Si0, este de 25 mg ioni activi/l in cazul coagulantului FERALTI si de 28 mg ioni
activi/l pentru coagulantul ALFERSIGIL. Aceast nou coagulant ALFERSIGIL este
asemanator cu FERALTI si deci are calitatile de coagulant anorganic complex.

Avind in vedere faptul c in general coagulantii anorganici complecsi au in
componenta lor si silice activa, care este un adjuvant dg coagulgre, i_n contir}uare am
incercat si punem in evidenta acest aspect prin determinarea vitezei de sedimentare

a floculelor.

138

BUPT



Rezultatele experimentale calculate pe baza relatiilor:

R g =25-d +6% (105)
R%=—2—.100 (106)
Rtﬁnal

unde: R’ =25.-d;
d = distanta parcursi de particul;

R fina1 = cantitatea de suspensii sedimentabile existente in proba de analizat;

R% = cantitatea de suspensii in procente depusd la un moment dat din
cantitatea totala,

sunt prezentate in tabelul 65 si figura 99.

Tabelul 65. Rezultate experimentale si de calcul pentru determinarea
curbelor de sedimentare.

Coagu- ALFERSIGIL
lant
T, (min) | 1 2 3 4 5 10 15 | 20 | 30 | 40

d,(cm) | 30 | 41 | 45 | 62 | 71 | 79 | 82 | 83

R,(cm) | 75 |102,5 ] 112,5] 155 | 177,5{197,5 [ 205 | 207,5

R, (%) |34,1| 46,6 | 51,2 | 70,5 | 80,7 | 89,8 | 93,2 | 94,4

AL(SO4);

T,(min) | 1 2 3 4 5 10 15 20 30 40

d,(cm) | 0,3 | 0,7 0,9 1,2 1,6 2,7 2,8 3,4 3,7 4

R,(cm) | 6,4 | 16,5 | 21,7 | 30,3 | 39,6 | 68,7 { 69,7 | 85,5 | 94,5 | 102,1

R, (%) | 56 | 144 | 19,0 | 26,5 | 34,6 | 60,0 | 69,0 | 750 | 82,4 | 89,3

FERALTI
Tmm ] 1 | 2 1 3 | 4 | 5 [ 10 [ 15 ] 20 | 30 | 40
d (cm) | 445 ] 10,6 | 14,3 | 16,0 | 17,0 | 152 | 19,5 | 19,7 | 19,9 | 202
R, (cm) | 'L | 2650 | 357,5 | 425,1 | 4804 | 4869 | 491,7 | 497,1 | 5016 | 504,6

R, (%) | 21,1 | 50,25 | 67,80 | 76,11 | 80,61 | 91,10 | 92,34 | 93,25 | 94,26 | 95,62
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Figura 99. Curbele de sedimentare pentru cei trei coagulanti.

Din aceste date se observd cd alura curbei de sedimentare pentru
ALFERSIGIL preparat se apropie de alura curbei de sedimentare pentru FERALTI,
ambii avind o vitezd de sedimentare mai mare decit sulfatul de aluminiu datorita
silicei active, a carei prezent{a caracterizeaza toti coagulantii anorganici complecsi.

In concluzie coagulantul nou obtinut din argila se caracterizeaza prin:

actiune intr-un domeniu larg de pH;

spectru larg de aplicabilitate;

ameliorarea coagularii, datoritd prezentei mai multor elemente active
ale coaguldrii;

vitezd mare de sedimentare, datoritd prezentei silicei active;

se poate obtine prin extractie cu un acid rezidual, care el insusi este un
poluant;

proces simplu de fabricare;

posibilitatea utilizarii instalatiilor existente de tratare si epurare.

2. TRATAREA PRIN ADSORBTIE

2.1. GENERALITATI

Pentru reducereca avansati a continutului de substante organice inaintea
demineralizirii, tehnologiile de obtinere a apei de inaltd puritate utilizeaza pe scard
tot mai larga filtrele barierd echipate cu masa ionicd adsorbanta de tip scavanger.
Schimbitorii de ioni din aceastd categorie sunt anionifi macroporosi §i realizeaza
fixarea substantelor organice printr-un proces combinat de schimb ionic §i
adsorbie. Avind in vedere aceste caracteristici, fenomenul in cauza este tributar
indrcirii anionice a apei, in principal in ioni SO,”, dar si alcalinitatii [77].
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Refinerea substantelor organice depinde de forma ionici a schimbatorului
adsorbant. Forma ionicd OH™ permifind obtinerea unor eficiente superioare formei
ionice CI'. Pentru aceasta se admite ci in unele cazuri, scavengerul slab bazic in
forma ionicd OH’ prezinta randamente superioare adsorbantilor puternic bazici in
forma CI'. In plus, masele slab bazice sunt mai pufin sensibile in ceea ce priveste
salinitatea apei, conferindu-i calititi constante, indiferent de incircarea in sulfati a
acesteia [424].

Competitivitatea cu masele puternic bazice rezida in gradul de regenerare
mult mai scdzut al adsorbantilor slab bazici, respectiv in tendinta lor de a retine in
mod ireversibil materiile organice din apa. In acelasi timp, afinitatea rasinilor
puternic bazice in ciclul OH pentru SO,* fiind privilegiatd, concomitent cu
fenomenul de precipitare in filtrul barierd a hidroxizilor greu solubili, se impune
utilizarea scavangerilor din aceastd categorie fie intr-o forma mixta HO/CI, fie
exclusiv sub forma CI” [425].

Cercetdrile experimentale au urmdrit stabilirea conditiilor optime ale

procesului de eliminare a incircirii organice prin adsorbtie pe scavanger de tip
VIONIT ATA 4.

2.2. MODUL DE LUCRU

Studiile au fost realizate in paralel pe trei coloane identice echipate cu acelasi
volum de scavenger indigen, puternic bazic de tip VIONIT ATA 4.

In efluentul celor trei coloane au fost urmariti urmatorii parametrii: cloruri
conform STAS 8663-70, sulfati conform STAS 3069-68 si CCO-Mn conform
STAS 3002-61.

Caracteristicile influentului sunt prezentate in tabelul 66.

Tabelul 66. Caracteristicile apei utilizate ca influent.

Parametru UM Coloana 1 Coloana 2 Coloana 3
set 1 de determinari
0 1 2 3 4
pH - 4,0 7,0 7,0
CI mval/dm’ 2,0 2,0 2,0
SO, mval/dm’ 1,0 1,0 1,5
CCO-Mn mg/dm’ 15,0 15,0 15,0
Incarcare m>/m’.h 12,0 12,0 12,0
set 2 de determinari
pH - 5,0 7,0 7,0
CI mval/dm’ 2,0 1,5 2,0
SO~ mval/dm’ 1,0 1,0 1,5
CCO-Mn mg/dm’ 15,0 15,0 15,0
Incércare m°>/m’.h 12,0 12,0 12,0
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2.3. DETERMINARI EXPERIMENTALE [426]

2.3.1. STUDII ASUPRA RETINERII SUBSTANTELOR ORGANICE
PE SCHIMBATORI DE IONI ADSORBANTI

Datele experimentale pentru coloanele 1 - 3 setul 1 sunt redate in figurile
100, 102, 103, respectiv pentru setul 2 in figurile 104 - 106.

6

E=N

CI' (mval/dm”)
[\ O

o

[\ W

Pt
T

SO,” (mval/dm’)

CCOMn (mg/dm)

Figura 100. Dependenta concentratiei Cl si SO%' de incdrcarea organica a

efluentului (coloana 1, set. 1), la diferite cicluri de functionare.

Din datele experimentale, rezultd ca in prima faz3 retinerea substantelor
organice are loc pe suprafata granuleloAr de schimbditor, urmatd de migrarea
macromoleculelor in microporii acestora. In faza a doua, procesul se realizeaza
interstitial, in centrii rAmagi disponibili la interfata granula-lichid.

Granula

Faza?2

Faza l

Figura 101. Retinerea substantelor organice pe schimbator de ioni scavenger.
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Prin urmare, acumularea de substante organice se desfisoard cu maxima
intensitate la inceputul ciclului, pina la ocuparea centrilor de adsorbtie - schimb,
dupd care primeazi procesul de schimb ionic propriu-zis cu anionii prezenti in apa
supusa tratdrii. Datoritd acestui fapt concentratia in CI" a efluentului prezintid un
minim  corespunzitor stripungerii coloanei de citre incircarea organici a
influentului, cresterea ulterioard a cantitdtii de CI" in efluent, este o consecinti a
schimbului ionic R-Cl ( eventual si ROH) cu SOf". La epuizarea capacititii de
retinere a masei scavenger fatd de substantele organice (ciclul 5) se observa in toate
cazurile (figurile 100, 102 si 103) cd in momentul in care sciparea organica
depaseste 50 % din valoarea initiala, procesul de retinere tinde spre zero. Marimea
incdrcdrii in sulfafi a apei (coloana 3, figura 103), determind o deplasare a
minimelor concentratiilor CI" in efluent spre valori inferioare ale continutului de
substan{e organice, subliniind ponderea schimbului ionic propriu-zis in dauna
acumularii de substanfe organice in masa scavenger.

Cl (mval/dml)

S0,” (mval/dm’)

25 6 9 l‘2 15
CCOMn (mg/dm’)
Figura 102. Dependenta concentratiei CI i SO?{ de incarcarea organici a
efluentului (coloana 2, set. 1), la diferite cicluri de functionare.

Totodata, ciclul final, prelungit pina la valori majore ale scapdrii organice in
efluent, atestd caracterul de schimb ionic RCV SO%' pe care il dobindeste procesul

in aceastd situatie.
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Figura 103. Dependenta concentratiei CI” si SO‘%_ de incércarea organica a
efluentului (coloana 3, set. 1), la diferite cicluri de functionare.

Cl' (mval/dm’)
S

W

N

(S

SO,” (mval/dm’)

o

CCOMn (mg/dm”)

Figura 104. Dependenta concentratiei Cl i SO%' de incarcarea organica a
efluentului (coloana 1, set. 2), la diferite cicluri de functionare.

Din datele experimentale rezulti ca realizarea procesului la un pH slab acid,
are ca urmare imbunitifirea calitdtit efluentului. Fenomenul determind insa

diminuarea capacitdtii de refinere a masei scavenger, deoarece acumularea de
substante organice se desfisoard in mod preponderent prin adsorbfie, fata de care
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regenerarea in ciclul OH'/CI" este mai pufin eficace. Modificarea concentratiei de
cloruri are drept consecinta variatia cantititii de sulfati in efluent.

7

CI' (mval/dm’)

SO,” (mval/dm’)

0 1 ) L )
3 6 9 12 15

CCOMn (mg/dm’)

Figura 105. Dependenta concentratiei Cl si SO%' de incércarea organica a
efluentului (coloana 2, set. 2), la diferite cicluri de functionare.

In cazul unor concentratii mai mici a sulfatilor in efluent se observa o
crestere evidentd a capacitdtii de refinere fatd de incarcarea organicd a apei
(figura 106).

6

D
T

CI' (mval/dm’)

8]

W

N
-

S0,” (mval/dm’)

(=

3 6 9 12 15
CCOMn (mg/dm’)

Figura 106. Dependenta concentratiei CI gi SO?{ de incarcarea organica a
efluentului (coloana 3, set. 2), la diferite cicluri de functionare.
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In acest caz, pentru ciclurile finale, fenomenul competitiv intre acumularea
de substante organice si schimbul ionic propriu-zis are un caracter diminuat, iar
cantitatea de apa tratat3 se majoreaza cu 20-25%.

Avind in vedere caracteristicile apei brute (continutul ei in saruri, substante
organice §i microorganisme), procedeele de tratare in vederea obtinerii apei
ultrapure, necesitad conducerea exacta a tratamentelor fizico-chimice dispuse inaintea
demineralizarii (utilizarea obligatorie a filtrelor de adsorbtie pentru substantele
organice, echipate cu mase scavenger), precum si dupi demineralizare un tratament
final, bazat pe ultrafiltrare sau pe sisteme mixte de schimbatori de ioni [424, 425].

2.3.2.MODELUL MATEMATIC AL PROCESULUI DE ADSORBTIE {427]

Pentru explicitarea modelului matematic al procesului de adsorbtie se pleaca
de la expresia generald a capacitatii de retinere a substantelor organice pe mase
ionice adsorbante [77]:

Q

M=———.
2-m

(Co—C)-t (107)

in care: M - capacitatea de retinere, mg/l;

Q - debitul (I/min);

m - cantitatea de schimbdtor (g);

C,, C - concentratia initiala, respectiv la momentul t (mg/1);
t - timpul (min),
Concentratia la un moment dat (C), pind la valori care sa& nu afecteze

posibilititile de regenerare a schimbitorului, poate fi determinatd cu urmatoarea
relatie, dedus3 pe baza datelor experimentale:

C=a-t° (108)

in care: a §i a sunt parametrii dependenti de numarul de cicluri.
Parametrii a si a se pot determina pe cale statisticd din datele experimentale, cu

relatiile [428]:
TlogCi=a logt; +n-loga (109)
T (logC; -logt:)=a log’t; + logaXlogt; (110)

unde: t; - timpul la un moment dat;
C, - sciparea corespunzdtoare momentului dat;
n - numarul total de determinari.

fnlocuind relatia (108) in relatia (107), rezulta:

M= .(C -a-1%) -t (111)
2-m
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Pe baza modelului matematic §i a datelor experimentale s-a stabilit
dependenta capacititii de retinere a substantelor organice pe fiecare coloani in

functie de timp, pentru diferite cicluri de functionare (figurile 107 - 109).
12,5

C,

0 500 1000 1500
Timp (min.)
Figura 107. Datele experimentale si calculate ale dependentei M=£(t) - coloana 1
(punctele reprezinta datele experimentale; curbele continue reprezinta
datele de calcul).

10

C, 3

7,5

M(mg/g)
W

2,5

0 500 1000 1500
Timp (min.)

Figura 108. Datele experimentale si calculate ale dependentei M =f(t) — coloana 2

(punctele reprezinti datele experimentale; curbele continue reprezinta
datele de calcul).
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12,5

0 500 1000 1500
Timp (min.)

Figura 109. Datele experimentale si calculate ale dependentei M = f(t) - coloana 3
(punctele reprezintd datele experimentale; curbele continue reprezinti
datele de calcul).

Datele experimentale verifica bine modelul matematic propus.

Aceste date permit calculul capacititii de refinere a substantelor organice la
un moment dat, iar modelul matematic permite optimizarea procesului de retinere a
substantelor organice pe rdsini scavanger.

3. TRATAREA PRIN DEMINERALIZARE

Cercetarile experimentale au urmdrit caracterizarea unei ape de suprafata si
verificarea schemei tehnologice elaborate pentru demineralizarea apei respective.

3.1. DETERMINARI EXPERIMENTALE
3.1.1. CARACTERIZAREA APEI DE SUPRAFATA [429]

S-a studiat posibilitatea tratdrii si demineralizérii unei ape de suprafatd in
vederea obtinerii apei de proces.

in perioada efectudrii determindrilor experimentale, mineralizatia apei de
suprafata a prezentat valori ce pot fi grupate in doud intervale; intre 9-12 mval/dm’
si 6-7 mval/dm’, valori corelate cu sezonul sirac, respectiv bogat in precipitatii. Din
punct de vedere al compozitiei cationilor ponderea cea mai ridicatd a avut-o ionul
calciu cu valori cuprinse frecvent intre 5-6 mval/dm’, respectiv 3-4 mval/dm’, urmat

in deaproape de ionul sodiu.
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Dintre anioni aportul cel mai insemnat la mineralizatia apei ii revine anionului
CI', a carui concentratie a fost cuprinsd intre 5,5-6,5 mval/dm’ , respectiv 2,5-3.5
mval/dm®. Aportul ionului bicarbonat la mineralizatie a fost cuprins intre 2-3 mval/dm’.
Din cele ardtate rezulta ca apa de suprafata este poluata cu cantititi mari de clorura de
calciu si de sodiu.

Incdrcarea organicad reflectatd de CCO-Mn a fost cuprinsi intre 14,3-121,5 mg
KMnOy/dm®. Din studiile efectuate a rezultat ci valorile ridicate ale acestui indicator se
datoresc turbiditdfii mari, suspensiile prezente in apa continind compusi reducatori. Ca
urmare, printr-o simpld decantare a apei, consumul chimic de permanganat se reduce
considerabil.

Continutul de silice a apei brute este relativ ridicat fiind cuprins intre 10,7-30 mg
Si0,/dm?, valori care se reduc in urma coagulrii.

Comparindu-se concentratia ionului Ca®* cu a ionului bicarbonat a rezultat ca in
toate cazurile concentratia ionului Ca® este mai mare decit a ionului bicarbonat,
raportul 2[Ca’*)/[HCO"3] fiind cuprins intre 1,7 §i 2,1.

Continutul ridicat in bicarbonati, raportul supraunitar dintre concentratia ionului
de calciu si de bicarbonat recomandd ca la tratarea acestei ape sa se aplice
debicarbonatarea apei concomitent cu coagularea ei [430, 431].

In urma procesului de coagulare-debicarbonatare alcalinitatea apei se reduce la
0,3-0,5 mval/dm3, concomitent cu o reducere a salinitatii cu 20-28%, salinitatea apei
tratate fiind cuprinsa intre 4,8-8,2 mval/dm’.

3.1.2. ELABORAREA SI VERIFICAREA EXPERIMENTALA A UNEI SCHEME
TEHNOLOGICE DE DEMINERALIZARE A APEI [429]

3.1.2.1. Elaborarea schemei tehnologice de demineralizare a
apei

Pentru aceste conditii (salinitatea 4,8-8,2 mval/dm’ si "m" cuprins intre 0,3-0,5
mval/dm?®) a fost stabilitd o schema tehnologica de demineralizare conform formularii:

[Ki]4 = [Ka] ¥ = [a] ¥ >[A] ¥ > [PM] (112)

unde:K - filtru cationic puternic acid ;
A - filtru anionic puternic bazic;
- regenerare in echicurent;
a - filtru anionic slab bazic;

PM - filtru cu pat mixt. . N
Cuplul de filtre cationice puternic acide este justificat de salinitatea ridicatd a

apei. Continutul CO,-ului total din apd cuprins intre 15-22 mg,/dm3 nu justifica coloana
de aerare.
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3.1.2.2. Verificarea experimentala a schemei tehnologice de
demineralizare a apei

3.1.2.2.1. MODUL DE LUCRU

In vederea testirii i stabilirii performantelor schemei  propuse pentru
demineralizarea apei de suprafatd luatd in studiu au fost determinate experimental
capacitatile utile de schimb si scdparile ionice dupa fiecare filtru (Na*, -m, CI', CCO-
Mn, m, p) Caracteristicile mai importante ale apei coagulate si debicarbonatate folosita

pentru determindrile experimentale sunt prezentate in tabelul 67.

Tabelul 67. Caracteristicile fizico-chimice ale apei de suprafata.

Indicatori UM Valoare Indicatori UM Valoare
conductivitate uS/cm 742,6 Cr mval/dm’ 5,8
alcalinitate, m mval/dm’ 0,5 SO*, mval/dm’ 1,8
alcalinitate, p | mval/dm’ 0,25 CCO-Mn | mgKMnOy/dm’ | 9,88

Ca”* mval/dm’ 3,2 Fe'* mg/dm’ 0,35
Mg mval/dm’ 1,0 SiO, mg/dm’ 9,63
Na’ mval/dm’ 3,4 Rez.fix. mg/dm’ 557,14

Pentru studiile experimentale a fost folosita o instalatie de laborator (figura 110).
Filtrele cu schimbatori de ioni au fost confectionate din tuburi de sticla cu diametrul de
30 mm, volumul de schimbitori in fiecare filtru a fost de 50 cm’ iar incarcarea specifica

de 20 m*/m’h.
[ A e —
VIONIT \ION}T/ Y@y VIONIT
CS- 14 14/ A
Apa brud > Ki l K, [ a \r Apa demineralizata

Figura 110. Instalatia experimentald pentru demineralizarea apei de suprafafa.

Nivelul de regenerare, pentru treapta cationicd, folosind HNO; 6% a fost de
250%. Pentru regenerarea treptei anionice s-a utilizat hidroxid de sodiu 4%, la un nivel
de regenerare de 250% pentru treapta slab bazicd §i 400% pentru treapta puternic
bazicd. Au fost efectuate mai multe cicluri de epuizare-regenerare.

3.1.2.2.2. DETERMIARI EXPERIMENTALE

Datele experimentale obtinute pentru treapta cationica sunt redate in figura 111,
iar cele de calcul in tabelul 68.
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Figura 111. Variatia concentratiei Na* gi a parametrului "-m", pentru un ciclu de
functionare a cationitului (CS-3).

Din datele obtinute rezultd ca dupa epuizarea masei din filtrul K, scaparile ionice
ale primului filtru sunt retinute de filtrul K,. Scaparile finale ale ionului Na* ramin sub S
mg/dm’ in vecinitatea punctului de epuizare. Concentratia ionului Na" din efluent
creste peste valoarea lui in influent, ca urmare a eluarii lui de ionul Ca** prezent in
concentratie ridicata.

In tabelul 68 sunt redate capacitatile utile de schimb calculate, considerindu-se:
K, epuizat la "-m"=0 (CUV"; ), K, si K, epuizati la o scddere a acidititii cu 10%, (CUV,
respectiv CUV,).

Tabelul 68. Capacitatile utile de schimb pentru cationitul de tip VIONIT CS-3.

Ciclul CuVvY CUV, CuV, (CUV'1+CUV,)/2 | (CUV,+CUV,)/2
val/l val/l val/l val/l val/l
VII 1,43 0,94 0,87 1,15 0,90
VIII 1,47 0,87 0,92 1,17 0,90

Din tabel rezultd o crestere a capacitdtii utile medii cu cca. 25% la folosirea
primului filtru cationic, pind la epuizare totald, fara a afecta scdderea ionicd a
cationitului K, (figura 111). Capacitétile utile (CUV) mai man a filtrului K, fata de K
(CUV,) se explica prin modificarea compozitiei apei in urma eluarii Na® de catre Ca*".

Datele experimentale obtinute pentru treapta anionica slab bazica ( 1) si pentru
treapta puternic bazica ( II ) sunt redate in figura 112.
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Figura 112. Variatia unor parametrii la epuizarea filtrelor ionice pentru anionitul slab
bazic (1) si puternic bazic (II ).

Capacitatea utild de schimb calculatd pentru o scapare de 10% este aproximativ
0,85 val/dm’s;.

Substantele organice au fost retinute pini la limita de 4 mg/dm’. S-a constatat o
crestere a scipdrilor in substante organice in paralel cu cresterea continutului ionului
CI' in efluent.

Reducerea CCO-Mn, nu s-a realizat sub limitele atinse de anionitii slab bazici,
mentinindu-se la 4 mg/dm3 . Scépdrile peste aceastd limitd a anionitilor slab bazici au
fost retinute in toate cazurile de anioniti puternic bazici. In cazul anionitilor puternic
bazici spre deosebire de anionifii slab bazici scdpdrile substantelor organice nu au
insotit cresterea in efluent a concentrafiei ionului clor, substantele organice fiind
retinute §i in etapa de epuizare, prin adsorbtie.

Scaparile de sodiu se regdsesc dupd treapta anionicd puternic bazicd sub forma
de bicarbonati, afirmatie justificatd de valorile parametrului m (p=0). Cresterea
scaparilor ionului CI” este precedatd de cresterea valorilor parametrului "m".

in concluzie, au fost stabilite conditiile procesului de demineralizare a
unei ape de suprafatd care permit elaborarea schemei tehnologice de demineralizare in
vederea obtinerii apei de alimentare a cazanelor sau de proces.
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CAPITOLUL V

STUDII ASUPRA TRATARII RECUPERATIVE PRIN SCHIMB
IONIC A APELOR REZIDUALE CU CONTINUT DE IONI
METALICI

Avind in vedere faptul ca ionii metalici se gasesc in apele reziduale in
general sub forma de cationi, iar cromul sub forma de cromat, tehnologiile de
epurare recuperativa cuprind cel putin doui coloane de schimb ionic, una echipata
cu un cationit puternic acid, pentru retinerea cationilor (Cr2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+,
etc),si una echipata cu un anionit pentru retinerea cromatului.

Cercetarile experimentale efectuate au urmdrit stabilirea conditiilor optime
ale procesului de recuperare a cromului din ape reziduale cu continut de crom si
alti ioni metalici, respectiv din ape cu continut de crom.

1. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A CROMULUI
PRIN SCHIMB IONIC
(APE CU CROM SI ALTI IONI METALICI, APE CU CROM).

1.1. DETERMINAREA CAPACITATII DE SCHIMB SI A GRADULUI DE
ELIMINARE A IONILOR METALICI (Ape cu crom si alti ioni metalici).

In incercirile experimentale s-a studiat epurarea recuperativd a unor ape
. . 2 2+ 2+ 6+ e e
reziduale cu continut de metale grele (Cu®", Zn*", Ni**, Cr®"), cu caracteristicile

prezentate in tabelul 69 [432].

Tabelul 69. Caracteristicile apei reziduale.

Cationi UM Valoare Anioni UM Valoare
Ca** mval/dm’ 1,50 HCO; | mval/dm’ 1,2
Mg** i 0,45 Cl " 0,3
Na' 18,39 SO~ " 0,8
Cu®* 0,15 CrO~ 0 18,4
Ni** 0,03 - }
Zn** 0,18 - _
Total 20,7 Total 20,7

1.1.1. MODUL DE LUCRU

in vederea epurdrii recuperative a acestei ape reziduale s-au utilizat doua
coloane, o coloand echipatd cu un anionit puternic bazic de tip VIONIT AT-1,
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pentru refinerea cromatului $i una echipatd cu un cationit puternic acid de tip
VIONIT CS-3, pentru refinerea Cu®*, Zn?*, Ni?*,

Anionitul de tip VIONIT AT-1 a fost adus in forma ionica R-CI prin
regenerare in prima fazi cu o solutie de Na OH 4%. Dupa spalare a fost regenerat
cu o solutie de Na Cl 10%, in vederea transformarii in forma ionicd R-Cl.

Schimbatorul de ioni cationic de tip VIONIT CS-3 a fost adus in forma
ionica R-H prin regenerare cu o solutie de HCI 5%.

Schimbitorii de ioni astfel pregititi au fost epuizafi cu apa reziduala data.

In vederea determindrii capacitafii de schimb a anionitului s-au urmarit
scapdrile permanente in crom total, determinate prin metoda cu difenilcarbazida,
conform STAS 7884/67.

Efluentul de la epuizarea anionitului a fost utilizat drept influent pentru
epuizarea cationitului puternic acid CS-3.

In cazul anionitului s-au efectuat doua cicluri de epuizare-regenerare.

1.1.2. DETERMINARI EXPERIMENTALE

Rezultatele experimentale §i de calcul pentru anionit sunt prezentate in
tabelul 70 - 72, iar pentru cationit in tabelul 73.

Tabelul 70. Rezultate experimentale si de calcul pentru anionit (ciclul 1).

Nr Volum Scép.area Ic?ni ‘ Capacitat_ea utila
. influent ionica refinuti de schimb
probei m’/m’g, mval/dm’ mval val/ m’s,
1. 10 0,0 0,46
2. 20 0,0 0,92
3. 30 0,0 1,380
4. 40 0,0 1,840
5. 50 0,0 2,300
6. 60 0,005 2,7595
7. 70 0,005 3,219 ,
3. 80 0,008 3,6782 397,25
9. 90 0,009 4,1373
10. 100 0,01 4,5963
11. 110 0,01 5,0553
12. 120 0,01 5,5143
13. 130 0,018 5,9725
14. 140 0,20 6,4125
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Tabelul 71. Rezultate experimentale si de calcul pentru anionit (ciclul 2).

Nt .Volum Sciparea loni Capacitatea utila
probei m3ﬂu§nt ionica ; refinuti de schimb
m’/m’g;. mval/dm mval val/ m’;
1. 10 0,0 0,46
2. 20 0,0 0,92
3. 30 0,0 1,38
4. 40 0,0 1,84
5. 50 0,0 2,30
6. 60 0,005 2,7595
7. 70 0,006 3,2189
3. 80 0,008 3,6781 97,18
0. 90 0,009 4,1372
10. 100 0,009 4,5963
11. 110 0,01 5,0553
12. 120 0,015 5,5138
13. 130 0,02 5,9718
14. 140 0,50 6,3818

Capacititile utile de schimb au fost calculate pentru o scapare in cromat de

0,02 mval/dm’.

Trebuie mentionat faptul ca la suprafata superioard a masei de schimbator a
apirut o oarecare degradare a acestuia, datoritd concentrafiei destul de mari a
jonului cromat. Acest neajuns poate fi diminuat prin amestecarea apelor reziduale

concentrate cu ape reziduale mai diluate de pe aceeasi platforma industriala.

Tabelul 72. Rezultatele experimentale si de calcul privind regenerarea

anionitului [432].

: Cantitatea de | Cantitatea de | Randament
.. | Voluminfluent | . . .
Nr. regeneraril m/m3 ioni refinutd Cr eluata de eluare
S g Cr/lg; g Crl/lg; [%]
1 14,0 16,67 14,03 84.15
2 14,0 16,59 15,93 96,02

Din datele prezentate rezulti ca pot fi obtinute randamente de eluare de pind

la 96%.

in efluentul coloanei cationice CS-3 s-a urmdrit sciparea permanentd in ioni

metalici (Cu, Zn, Ni), precum si duritatea totala.
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cationitului CS-3.

Tabelul 73. Rezultatele experimentale si de calcul obtinute la epuizarea

Nr. | Volinfl.| H tot Cu Zn Ni foni 4 g
probei | m*/m’s; | mval/dm® | mg/dm’® | mg/dm® | mg/dm’ r(;:‘r;;p val/ m’s;
L 20 0.0 0.0 0.0 00 | 1,032
2. 40 0.0 0.0 0.0 00 | 2.064
3, 60 0.0 0.0 0.0 00 | 3.09
. 80 0.1 0.0 0.0 00 | 4.108
5, 100 0.1 0.0 0.0 00 [ 5120 | oo
6. 120 0.2 0.0 0.0 00 | 6.112 ’
7. 140 0.3 012 | 09 00 | 7,084
3, 160 0.3 0.3 098 | 00 | 8.056
9, 180 0.75 02 | 095 | 00 | 80938
10. | 200 0.5 018 | 09 00 | 9.338

- A . 3
scdpare in zinc de 0,9 mg/ dm".

Capacitatea utila de schimb a cationitului CS-3 a fost calculata pentru o

In concluzie, epurarea apelor reziduale cu continut de ioni metalici prin
schimb ionic, asigurd pe de-o parte un efluent cu caracteristici care se incadreaza
in limitele de deversare si se pot recupera unele metale, in special cromul.

Totusi trebuie mentionat faptul ca la concentratii ridicate in cromat §1 pH
acid pot aparea degradari prin oxidare a schimbétorilor de ioni [433].
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1.1.3. SCHEMA PROCESULUI TEHNOLOGIC

Pe baza rezultatelor experimentale prezentate in acest capitol a fost elaborat
0 schemd tehnologicd de epurare recuperativd a apelor reziduale cu confinut de
ioni metalici (figura 122).

Apd demineralizata

Acoperiri R
metalice g Spalare
- Alte ape
reziduale
Omogenizare
A
Filtrare
peste nisip
HCI 5%
Cationit .
puternic acid  §Efluent de la regenerare
NaOH 10% I—___l
Anionit
putemic bazic NaCl 10%
N\
NaZCr04
Concentrare

Figura 113. Schema tehnologicé de epurare recuperativa a apelor reziduale
cu continut de ioni metalici.
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2. STUDII PRIVIND EPURAREA RECUPERATIVA A APELOR
REZIDUALE CU CONTINUT DE IONI DE CROMAT, PROVENIND DE LA
PURJELE CIRCUITELOR DE RACIRE

In studiul experimental s-a urmarit stabilirea pH-ului optim de functionare a
anionitilor, determinarea capacitdtilor utile de schimb si a randamentelor de
regenerare, influenta concentratiei ionului cromat in influent asupra capacitatilor
utile de schimb pentru anionitii luati in studiu.

2.1. MODUL DE LUCRU

In vederea determinrilor de laborator am utilizat doi anionifi, unul de tip
VIONIT A-1 si unul de tip DUOLITE A-100 D.

Au fost utilizate doua coloane de sticla cu diametrul de 30 mm in care s-au
introdus cite 50 cm® de schimbtor de ioni, care in prealabil au fost umflati in apa
distilatd. Regenerarea acestor schimbatori de ioni s-a facut cu o solutie de NaOH 4%
si NaCl 10%. Utilizarea anionitilor puternic bazici in forma ionicd Cl sunt
recomandati in literatura de specialitate {401, 434].

S-au urmdrit sciparile permanente in ionul Cr®*, la diferite valori ale pH-ului
si concentratii in cromat a influentului. Cromul a fost determinat conform STAS
7884/67, prin metoda cu difenilcarbazida.

2.2. DETERMINARI EXPERIMENTALE

Rezultatele experimentale privind scapdrile ionice pentru aceiagi concentratie
a ionului cromat in influent si valori diferite ale pH-ului sunt redate in figurile 114 -
118.

Rezultatele privind scapdrile ionice pentru anionitii studiati la pH constant si
diferite concentratii a ionului cromat in influent sunt redate in figurile 115, 119 -

122 si tabelul 74.
0.7
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Vo influent/Volum SIL, neAr
Figura 114. Scaparile ionice pentru anionitii de tip VIONIT AT 1 51 DUOLITE 1
A 101D, la o concentratie a ionului cromat in influent de 40 mg/dm’

si lapH = 6,5.
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Figura 115. Scaparile ionice pentru anionitii de tip VIONIT AT 1 si DUOLITE
A 101 D, la o concentratie a ionului cromat in influent de 40 mg/dm’
silapH =5,5.
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Figura 116. Scapdrile ionice pentru anionitii de tip VIONIT AT | si DUOLITE
A 101 D, la o concentratie a ionului cromat in influent de 40 mg/dm’

si lapH = 4,5.
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Figura 117. Scaparile ionice pentru anionitul de tip DUOLITE A 101 D, lao
concentratie a ionului cromat in influent de 40 mg/dm’, diferite
valori ale pH-ului influentului.

0.0- -+ T
Volum influen/Volum S1., ntin?
Figura 118. Scaparile ionice pentru anionitul de tip VIONIT AT 1, la o concentrajie

a ionului cromat in influent de 40 mg/dm3 , diferite valori ale pH-ului
influentului.
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. Tabelul 74. Dependenta capacitdtilor utile de schimb de pH si concentratia
1onului cromat in influent [436].

Ci . CVU (valym’
CrO4 pH
(mg/dm3 DUOLITE A-101D VIONIT AT-1
40 6,5 824,83 914,48
40 5,5 950.34 1004,14
40 4,5 1655,17 1208,28
80 5,5 880,00 819,31
120 5,5 864,83 773,79
0.7
06- e VONT -l
! o DUOUTEAIOID
0.5
f:g 04 -
’S 034
024
0.1

00+—=

100

P— y T
200 300 400

S

Volum influent/Votlum S.L, ninr

00 60 70

Figura 119. Scépdrile ionice pentru anionitii de tip VIONIT AT 1 si DUOLITE :
A 101 D, la o concentratie a ionului cromat in influent de 80 mg/dm
silapH=35,5.
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Figura 120. Scapérile ionice pentru anionitti de tip VIONIT AT 1 si DUOLITE
A 101 D, la o concentratie a ionului cromat in influent de 120 mg,/dm3
silapH=35,5.
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Figura 121. Scipdrile ionice pentru anionitul de tip DUOLITE a 101 D in functie
de concentratia ionului cromat in influent, la pH = 5,5.
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Figura 122. Scépdrile ionice pentru anionitul de tip VIONIT AT 1 in functie
de concentratia ionului cromat in influent, la pH = 5,5.

Din datele experimentale rezultd cd la o concentratie constanti a cromatului
in influent capacitatea utild de schimb in ambele cazuri creste odata cu scaderea pH-
ului influentului. Capacitatea utild de schimb la acelasi pH scade odata cu cresterea
concentratiei ionului in influent.

Crestere a capacitétfii de schimb se datoreste faptului cd odatd cu scaderea
pH-ului creste cantitatea de crom hexavalent, care se giseste sub forma de bicromat.
In mediu slab acid, mecanismul de retinere a cromului hexavalent decurge conform
reactiei (113), iar in cazul unui pH mai scizut o parte din crom se giseste sub forma
de bicromat si mecanismul de refinere a bicromatului este redat de reactia (114).

2R-Cl + CrO%; < Ry-CrO, + 2CI (113)
2R-Cl + Cr, 0% <> Ry-Cr, O; + 2CT (114)

Datorita faptului c& in bicromat avem doi atomi de crom hexavalent §i specia
care se refine este anionul bicromat, capacitatea de schimb este mai mare, cu cit

pH-ul este mai scdzut, respectiv cu cit raportul CrOf“ / Cr2072' este mal mic.

pH-ul nu poate fi scazut sub 4,5 pentru ca creste puterea oxidanta in sistem.
Rezultatele experimentale si de calcul obfinute la regenerarea anionitilor sunt

prezentate in tabelul 75.
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36 Tabelul 75. Date experimentale si de calcul privind regenerarea anionitilor

i 5 Regenerare
Anionitul | pH cof | OV 1T o % Cro¥-
mg/dm g/lsy eluat g/ls; eluat sol. g/]
6,5 40 47,84 41,44 86,62 5,76
DUOLITE | 5,5 40 55,12 46,06 83,56 6,40
A-101D 4,5 40 96,00 77,85 81,09 10,81
5,5 80 51,04 37,25 72,98 5.17
5,5 120 50,16 33,88 67,55 4,71
6,5 40 53,04 49,75 93,8 6,90
VIONIT 5,5 40 58,24 51,05 87,66 7,09
AT-1 4,5 40 70,08 52,41 74,79 7,28
5,5 80 47,52 31,28 65,82 4,34
5,5 120 44,88 25,83 57,55 3,59

Din aceste date rezultd ca randamentele de recuperare scad odata cu scaderea
pH-ului §i cu cresterea concentratiei ionului cromat in influent. Se obtin solutii
destul de concentrate in crom hexavalent, solutii care dupd concentrare pot fi
reutilizate in circuitul de ricire.

in concluzie, sciderea pH-ului influenfeazad pozitiv asupra capacitatii de
schimb a anionitilor, pH-ul optim de schimb fiind de 5,5. Solutiile concentrate de
cromati care au fost obtinute se pot reutiliza in proces, datoritd puritafii avansate.

Odata cu cresterea concentratiei ionului CrO,,z’ in influent si sciderea pH-ului
creste puterea oxidanti a sistemului.
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2.3. SCHEMA PROCESULUI TEHNOLOGIC

Pe baza rezultatelor prezentate a fost elaboratd schema procesului tehnologic
de epurare recuperativa a apelor reziduale cu confinut de ioni de cromat, provenind

de la purjele circuitelor de racire, prezentata in figura 123.

¥

=

NaOH 10% R NaCl 10% NaCl 10%
1 2 3
1 ]

‘—} 3 ¥ v Apdde spalare
REEE
1 ] ] | [}
1o ] Lo
1 i b
P ] to
i 1 o
1 1 : l
| :Anionit: :
N T
v ! b
o ! Lo
i \ } 1 i
Vo ] b
| 1 ] : i
RIS
. S L -
Api de afénare "

v

5

Solutie concentrata
de cromat

Figura 123. Schema procesului tehnologic de epurare recuperativi a apelor reziduale
cu continut de ioni de cromat, provenind de la purjele circuitelor de

racire.
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CAPITOLUL VI
CONCLUZII

® In prima parte a prezentei teze de doctorat au fost redate unele

consideratii generale asupra schimbatorilor de ioni, precum si unele aspecte asupra
termodinamicii §i cineticii de schimb ionic. De asemenea, au fost abordate
tehnologiile de obtinere a apei de alimentare a cazanelor, a apel de inalta puritate si
de epurare recuperativa a apelor reziduale cu continut de ioni metalici prin schimb
ionic.

* Partea a doua cuprinde cercetdrile experimentale structurate pe fazele
procesului de obtinere a apei de inaltd puritate §i de epurare recuperativa a apelor
reziduale cu continut de ioni metalici.

e Obtinerea apei de inalti puritate cuprinde o fazi de schimb ionic. Astfel, s-
a studiat mai intii echilibrul de schimb ionic pe schimbatori de ioni cationici
puternic acizi.

in acest sens s-a stabilit afinitatea schimbatorului de ioni cationic puternic
acid CS-3, prin determinarea coeficientilor de selectivitate, rapoartele de repartitie si
a constantei de echilibru pentru sistemele de schimb ionic R-H/Na, R-H/Ca si R-
Na/Ca, la diferite concentratii ale solutiei de epuizare, utilizind modelul in
suspensie.

In ceea ce priveste coeficientii de selectivitate, pentru toate sistemele
studiate, acestia se gisesc intr-o dependentd liniar3 crescatoare faiad de concentratia
initiald a solutiei de epuizare.

Raportul de repartitie scade odatd cu cresterea concentrafiei solutier de
epuizare, ceea ce se explicd prin faptul cd in faza schimbdtor, concentratia ionului
este limitatd de capacitatea totald de schimb a acestuia. De asemenea, s-a observat
ca raportul de repartifie pentru sistemul R-H/Ca este mai mare pentru oricare
concentratie, ceea ce indici o selectivitate mai mare a cationitului CS-3 pentru ionul
de calciu.

Valorile destul de apropiate ale constantelor de cchilibru pentru sistemele de
schimb studiate se datoreazi concentratiilor destul de mari ale solutiei de epuizare.

e Au fost efectuate studii cinetice pe schimbatori de ioni cationici puternic
acizi. In vederea exprimarii compozitiei de echilibru s-a luat in considerare nofiunea
de grad de transformare a reactantului valoros. Datele experimentale pun in e\./ide.n;a
faptul ca gradul de transformare a cationitului CS-3 depinde de concentratia initiala
a solutiei de epuizare si creste odatd cu marirea acesteia.

Utilizind modelul macrocinetic al transferului CaCl; prin faza nou formata a
granulei, s-a calculat ceficientul de difuzie. ‘ |

A fost determinat coeficientul de difuzie, pentru sxstcmu.l R-H/Na, prin
metoda opticd bazatdi pe un mecanism cu miez nereacfionat. Intrf: paramc;trii
calculati si timpul procesului de schimb ionic exista o interdependenta bine def'm.nté.

Datele obtinute pot fi utilizate pentru calculul tehnologic al procesului de
schimb ionic in cazul cationitilor putemic acizi.
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e Intrucit procesul de tratare a apelor de suprafajd cuprinde si faza de
Foagulare, in care de obicei se utilizeaza siruri de aluminiu, s-a studiat influenta
tonilor de aluminiu asupra capacitatii utile de schimb a cationitilor puternic acizi. |

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit ca prezenta ionului de aluminiu in
apele tratate (dupd coagulare), in limita concentratiilor practice, nu influenteazi
capacitatea de schimb. Aceasta se datoreaza faptului ci in faza de regenerare ionul
de aluminiu este eluat.

* Tinind seama ca performantele schimbitorilor de ioni depind de eficienta
regenerarii acestora, cercetarile experimentale au urmarit stabilirea conditiilor
optime ale procesului de regenerare a cationitilor slab §i puternic acizi.

Pentru cationitii slab acizi, pe baza datelor experimentale, s-a stabilit ca

gradul de regenerare depinde de natura acidului, respectiv de taria acestuia si creste
in ordinea:

/
Uc,coon < Uncoon < U e

Dependenta gradului de regenerare de timpul procesului este similara,
indiferent de natura §i concentragia acizilor. Din punct de vedere practic este indicat
sd se utilizeze pentru regenerarea cationitilor slab acizi acidul clorhidric.

In cazul cationitilor puternic acizi s-a stabilit ci cresterea nivelului de
regenerare peste o anumitd limitd nu este justificatd de cresterea capacitatii utile de
schimb. In cazul cationitului CS-3 s-a stabilit ci nivelul optim de regenerare
este de 100 g HCVlg;..

Datele obtinute pot fi utilizate in proiectarea tehnologicd a procesului de
schimb ionic.

e S-au efectuat studii termodinamice si cinetice referitoare la procesul de
tratare a apei cu schimbdtori de ioni anionici.

Studiile termodinamice asupra schimbului ionic C/™ / SO}~ in regim static pe

anionitii de tip PUROLITE A100 st WOFATIT SBW au ardtat ca factorul de
separare creste odatd cu mdrirea temperaturii, indiferent de natura anionitului.
Acesta se explica prin aceea cé procesul de schimb ionic este endoterm.

Selectivitatea anionitilor fatd de ionul sulfat depinde de concentratia initiala a
ionului sulfat, de bazicitatea anionitului gi de temperaturd. Cea mai mare influenta
asupra selectivitatii o exercit concentrafia ionului sulfat in solutie.

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit cd in cazul apelor cu continut de
sulfat este indicat s fie utilizat anionitul de tip PUROLITE A 100.

Studiile termodinamice in regim dinamic efectuate pe anionifi de tipul
VIONIT AS-14 si KASTEL A 101 au aratat cd factorul de separare este influentat
pozitiv de cresterea fractiei echivalente a ionului su!fat in solutia de epuizare. Odata
cu mirirea temperaturii factorul de separare scade. In cazul ambilor anioniti factorii
de separare au valori apropiate.

Coeficientul de selectivitate scade odatd cu cresterea concentratiei totale a
solutiei, respectiv cu marirea fractiei echivalente a ionului sulfat in faza rasina.
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Pentru conditii similare ale procesului de schimb anionitul de tip VIONIT AS-14
este mai selectiv pentru ionul sulfat.

Pe baza datelor experimenale s-au stabilit conditiile optime ale procesului de
schimb anionic. Aceste date pot fi utilizate in proiectarea tehnologicad a procesului
de demineralizare a apelor de suprafata.

* Studiile cinetice asupra procesului de schimb ionic pe anionitii de tip
PUROLITE A 100 si WOFATIT SBW au aritat ca viteza procesului creste odata cu
madrirea concentratiei initiale a ionului sulfat din solutie si depinde de bazicitatea
anionitului.

Datele cinetice obtinute in cazul testului intrerupt au aratat ca difuzia in film
este treapta determinanti a vitezei procesului de schimb ionic in cazul anionitilor
puternic bazici, iar in cazul anionifilor slab bazici difuzia in particuld este treapta
determinanti a vitezei de schimb.

e Datele experimentale privind procesul de schimb ionic insotit de un proces
de neutralizare au permis sa se stabileascd pentru anionitii studiati (VIONIT ATI si
DUOLITE A 102D) relatii de calcul pentru indltimea unitatii de transfer. S-a stabilit
ca indltimea zonei de transfer scade odatd cu cresterea concentratiei initiale a
influentului. Datele obtinute pot fi folosite pentru calculul tehnologic al fazei de
schimb anionic dintr-un proces de demineralizare a apei de suprafata.

e Studiile asupra procesului de tratare a apei de suprafatd in vederea obtinerii
apei de proces au permis sd se stabileascd condifiile optime ale procesului de
obtinere a unui coagulant anorganic complex, ale procesului de coagulare, ale fazei
de adsorbtie, respectiv elaborarea si verificarea schemei de demineralizare.

Pe baza datelor experimentale s-au stabilit conditiile optime ale procesului de
obtinere a coagulantului anorganic complex ALFERSIGIL, prin prelucrarea argilei
cu acid clorhidric (argild calcinata la 700°C, concentrafia acidului clorhidric 32%,
raport optim acid/argild de 4:1, agitare intensd timp de 20-30 min., extractii
succesive).

Datele experimentale referitoare la caracterizarea §i eficienfa comparativa a
noului coagulat au ardtat cd acesta intruneste toate condifiile pentru realizarea in
conditii optime a fazei de tratare a apei de suprafata prin coagulare.

e Pe baza datelor experimentale s-au stabilit conditiile optime ale procesului
de eliminare a incircirii organice a apei prin adsorbtie pe VIONIT ATA 4, ca fazi
importantd a procesului de tratare a apei inaintea demineralizarii.

S-a stabilit cad in prima fazd refinerea substantelor organice are loc pe
suprafata granulelor, urmatd de migrarea macromoleculelor in microporii acesteia.
in faza a doua, procesul se realizeazi interstifial in centrii rdmagi disponibili la
interfata granula-lichid.

Realizarea procesului la un pH slab acid are ca urmare imbundtatirea calitatii
efuentului, iar eficienfa elimindrii substan{elor organice este, cu atit mai mare, cu cit

raportul Cl™ /(SO%" + Cl") este mai mare.
Pe baza datelor experimentale si de literaturd s-a stabilit modelul matematic
al procesului de adsorbtie, care permite optimizarea fazei de eliminare a substantelor

organice din apa.
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In studiile referitoare la tratarea apelor de suprafa{a prin demineralizare s-au
urmadrit caracterizarea unei ape de suprafati si verificarea schemei tehnologice de
demineralizare a acesteia.

S-au stabilit conditiile optime ale procesului de demineralizare, pentru
obtinerea apei de alimentare a cazanelor sau apei de proces.

¢ Datele obfinute asupra procesului de tratare recuperativa prin schimb ionic
a apelor reziduale cu continut de ioni metalici au permis sa se stabileasca conditiile
optime de recuperare a cromului din ape reziduale cu continut de crom, respectiv
din ape cu continut de crom si alfi ioni metalici. Totodata, se asigurd un efluent cu
caracteristici ce se incadreazi in limitele de deversare, respectiv de reutilizare.

Pe baza datelor experimentale s-au stabilit schemele tehnologice de epurare
recuperativa a apelor reziduale cu continut de ioni metalici.

¢ Datele experimentale obtinute pot fi utilizate pentru proiectare tehnologica
si conducerea in conditii optime a proceselor de tratare a apelor de suprafata si a
apelor reziduale cu continut de ioni metalici.
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