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Introducere

Pe plan mondial,cele mai mari cantltatl de ape reziduale
provin din industriile: chimica,petrochimica 31 hidrometalurgica.
Gama larga de poluantl toxici,patogeni, radloact1v1 etc. a deter-
minat adoptarea unor leglslatll severe privind protectla apelor.
Ca urmare,preccuparile pentru 1mbunatat1rea metodelor de epurare
sint extrem de intense.

Lucrarea 151 propune sa analizeze performantele membranelor
lichide 1in separarea ioniler metalelor tran21t10nale din ape
sintetice,studiul constituind un prim pas 1in elaborarea unei noi
tehnologii de epurare,

Primul capitol cuprinde o prezentare concisa a poluant1lor
91 principalelor metode de eliminare a acestora.In cazul acestu1
cap1tol este prezentata succint atit gestiunea de apa potabila
cit ?i cea de ape reziduale.

Aspectele referitoare 1la obtinerea diferitelor tipuri de
emulsii 51 principiile de alegere a constltuentllor acestora,
mecan1smu1 de emulsionare,de dezemulsionare precum 51 apllc&tllle
practice ale emulsiilor sint conylnute in cap1tolu1 2.

Urmatorul capitol este dedicat proceselor de separare cu
membrane.Sint prezentate tipurile de membrane lichide 31 conside-
eratllle teoretice referitoare la transportul de masa prin aces-
tea,subllnllndu se principalele fenomene care concura la separa-
rea ionilor metalici cu membrane lichide.

Capitolul 4 cuprinde rezultatele experimentale obtinute la
separarea ionilor de cobalt cu membrane lichide.AceBta este
structurat in cinci subcapitole care se refera la: incercari
preliminare (alegerea materialelor pe baza caracteristicilor
determinate experimental), obtlnerea emulsiei (instalatii de
obtlnere a emulsiilor 31 caracterlzarea lor) studlul infiuentei
unor parametri asupra separarii ionilor Co (pH ul intern'si
extern.concentratla emulgatoru1u1.compoz1t1a membranei lichidé,
amestecarea,etc. ),con91derat11 asupra transportulu1 ionilor Co2+
prin membrana 31 metodele de spargere a emulsiilor pe calea
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termica si electrica.

1
Ultimul capitol cuprinde concluziile acestui studiu,subli-
niind contribu%iile originale,
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numarul de sectiuni al unui promotor static de amesteca-
re ’

coeficient de activitate

diametrul conductei [m]

diametrul mediu al bulelor (picaturilor) de gaz {(lichid)
[cm]

diametrul hidraulic al promotorilor statici de ameste-
care [mm]

dimensiunea caracteristica utilizata in definirea crite-
riilor [m]

coeficient efectiv de difuzie [cmz/s]

gradientul de viteza

criteriul Froude definit prin ecuatia 5.15

constanta de viteza a reactiei chi;ice

constanta de echilibru

invarianti geometrici

lungimea,unui element static de amestecare fm]

viteza transferului de masa [kmol/s]

numarul de straturi formate la amestecarea cu dispozi-
tive statice

criteriul Newton

presiunea statica a coloanei [N/mZ]

criteriul Reynolds

criteriul Reynolds definit prin ecuatia 4.;5
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criteriul Schmidt definit prin ecuatia 5.16
criteriul Sherwood '

debit total de fluid [ms/s]

volum molar [cms/moll

debit de fluid i [m°/s]

debit volumetric total [ma/s]

viteza medie a fluidului [m/s]

efect specific de amestecare

criteriul Weber

criteriul Weber definit prin ecuatia 5.14

media aritmetica a variabilei ’

variabila

raportul intre caderea de presiune a promotorilor stati-
ci de amestecare si caderea de presiune in conducta goa-
la

indicatia instrumentului de masurare

factorul electrolitului

caderea de presiune a promotorilor statici de amestecare
potentialul chimic [J/mol]

coefiéient stoichiometric

presiunea osmotica [bar]

viscozitatea fluidului 1 [Pa 8]

viscozitatea fluidului 2 [(Pa s]

densitatea fazei i rg/cm3]

tensiune superficiala [N/m])

tensiune superficiala in conditii normale (N/m]

factor de rezistenta hidrauliéa a promotorilor statici
de amestecare ,

timp, [s]

viteza relativa de permeatie

tensiune de forfecare | dyn/cm2 1

extinctie

densitatea emulgatorului la interfata

tensiune, [ V ]

frecventa [ Hz )

PH-ul initial al fazei interne

PH-ul initial al fazei externe

8 -
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Capitolul 1

131?<>1;e=c:$;143. apelor

1.Poluarea apei
l.l.Generalitéyi

Apa reprezinta componentul esentlal al v1et11 Poluarea ei
provoaca alterarea starii de aanatate a oa-enilor 31 animalelor
{in special daca este poluata cu agentl patogen1),01t 31 degrada-
rea mediului inconjurator.

Apele se pot clasifica in funct1e de proven1enta lor,

con-
form schemei de mai jos [1].

Ape necontaminate

||

potabila

t:ape subterane ) F—pentru irigaﬁii:I—ape calitativ
ape de suprafa%a i iala =

tehnologica (de folosire)

—industriala inferiocare fata
de apa potabila
—de uz casnic — uzual de aceiasi
calitatg cu apa
potabila
Ape reziduale
Menajere Industriale

In prezent se depun eforturi mari

in scopul prevenirii
poluarii apelor naturale, luindu-se

masuri pentru reducerea
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gradului de impurificare sau pentru mlcsorarea debitelor de ape
uzate deversate. Poluarea surselor naturale de apa este cauzata
de apele reziduale menajere 31 industriale, si intr-un grad
insemnat s1 de unele act1v1tat1 agricole.

In ult1.11 ani, o atent1e speciala a fost acordata calxtatll
apei potabile intrucit aceasta egte 1in relatle directa cu starea
de sanatate a oamenilor.

Sursele de apa potabila se clasifica, dupa cum s-a aratat
mai sus, in ape subterane (izvoare, putur1 etc.) 31 de suprafata
{riuri, lacuri, bazine de colectare a apel de ploa1e, mari - prln
desalinizare -,etc.).

De obicei, apele subterane sint necontaminate 31 pot fi
folosite ca atare. Exceptle fac cazurile in care aceste surse au
fost impurificate prin patrunderea apelor de Buprafata pPoluate
sau a reziduurilor provenind din canale sau alte surse, fara a fi
fil-trate de straturile solului.

Apele superficiale provenind din riuri sau/sl lacuri sint
Bupuse epurarii inainte de a fi folosite ca potablle. Nivelul de
poluare al apelor de auprafata trebuie urmarit in wmod constant.

In practica cele mai uzuale operatll de 1mbunata§1re a
Calltatll apei potabile sint:
a)Dezxnfectla (cu clor, ozon etc.)
b)Tratarea'prin Precipitare - filtrare —dezinfec?ie
c)Corectarea anumitor caracteristici chimice (fier, mangan,
corozivitate etc.)

Calitatea apei este data de cantitatea materialelor pe
care le contlne precus 51 de continutul in microorganisme pato-
gene ce s- au dezvoltat 1n ea.,

Tabelul 1.1 prezinta Ltipurile de analize efectuate pPrecum 31
caracteristicile de calitate impuse apei potabile, in tabelul 1.2
fiind incluse recomandarile W.H. O.[Water Health Organization])
Pentru caracteristicile de calitate ale apei potabile,
recomandari acceptate atit 1n Europa cit 91 in America.

Contam1nant11 prezent1 in apa pot f1 de natura diversa,
principalele categorll f11nd prezentate in continuare:
1.Combinatii care consuma oxigenul existent in apa naturala;
rezulta aﬂ; deficitare in oxigen.

2. Substante a caror prezenta in apa favorizeaza microorganismele
patogene.

3. Substante ce favorizeaza cresterea algelor (substante nutritive
cu azot ?1/Bau fosfor).

4.Materiale provenind din chimia organica de sinteza (detergentl,
medicamente, pesticide, insecticide etc.).

5. Substan?e uleioase §1 petroliere.

10
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Tabelul 1.1. Determinari fizico—chinipe si microbiologice
pentru apa potabila

totale (T.5.8.)

4.Substante solide

dizolvate total
(T.D.S.)

5.Consumul chimic de
oxigen (COD)

6.NH3(ca NH4+)

T7.Consumul biochimic
de oxigen(B0D5)

8.N03r

9.P0, 3"

10.Diferite metale

. P . ) . .

minii,difuzie si
. - »
transmitanta,
. ’

fotosinteza
in provenienta

- . 7
sarurilor

in oxidarea ma-
terialelor

in eutrofism

calitatea apei

in eutrofism si
cresterea micro
orgénis-elor
in eutrofism

in sanatatea

Tipul Parametri Sensul Nivele
masura-
torilor
l1.Viteza de curgere na/h
Fizice 2.Temperatura in eutrofism C
3.pH in dizolvarea Funct.de tipul
sarurilor,etc.|apei’6,5-8,5
4 .Conductibilitate, continutul sa-
20°C rurilor
1.0xigen dizolvat calitatea apei min.acceptabil
4mg/]1 de dorit
10 mg/1
2.Clor in situatia bac-
teriologica
Chimice |3.Suspensii solide in refractia lu

max.400 mg/1

0-5 mg/1

0,5 mg/1

1 mg/1 apa cu-
rata

3 mg/l apa
destul de cura-
ta

5 mg/l puritate
dubiocasa

10 mg/1 apa
poluata

max,0,3 mg/l

max.0,03-0,04
mg/1l (in P)
0,05 mg/1l Fe,Mn

oamenilor in apa potabi-
la,0,7 mg/1 ptr
peste
max.0,1 mg/l Cu
max.1-5 mg/1 Zn
11
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Tabelul 1.1, - continuare

Tipul Parametri Sensul Nivele
masura-
torilor
1.Fecal coliform in calitatea
microbiologica
a apei
2.Total coliform idem
Biolo- 3.Fecal streptococi idem
gice 4.Salmonele idem

Tabelul 1.2.Caracteristici de calitate ale apei potabile

dupa W.H.O.[Water Health Organisation]

Parametri Limite acceptate Nivele periculoase
mg/1 ng/1

pH 6,5-8,5 <6,5,

NH 4 0,5 >0,5

As 0,05 >0,5

Zn 5,0 >156

Ba 1,0

Ag 0,05

Cl™ 250 >600

Mn 0,05 >0,5

cd 0,01

Mg 50 >150

Cu 1,0 >1,5

Hg 0,002

Cr 0,05

Ni 0,05

CN~ 0,01 >0,2

Se 0,01

F~ 1-1,17

12
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Tabelul 1.2. - continuare

Parametri Limite acceptate Nivele periculcase
ng/1 mg/1

5044~ 250 >400

Pb 0,01 >0,05

T.D.S.

(total so-

lide di- 400 >1500

zolvate) 400 >1500

Duritate

totala

(CaCO3) 100-500 -

6. Substante chimice anorganice a caror prezenta influen%eazé
sanatatea omu1u1.
7.Prec1p1tan}1 in mediul apos, reprezentind o sursa continua de
diferite substante in apa.
8.Materiale radiéactive
9.Fnergia care poate modifica ecosistemul existent.

(8] atentle speciala se da poluarii apei cu substante uleiocase
(de exenplu Bubstante pPetroliere) precum 51 cu substante organice
clorurate (de exenplu insecticide) greu sau deloc b10degradab1le.

Categoriile de poluant1 -ent10nat1 mai sus coexista de
obicei i1n mediul apos, practlc neex;stlnd o apa reziduala carac-
terizata numai de o substanta poluanta. Din aceasta cauza proble-~
mele de epurare devin mai conplexe 51 de multe ori ramin nerezol-
vate din cauza costului economic r1d1cat. Ca urmare trebuie luate
masuri 31 propuse solut11 pentru evitarea poluarii sau pentru
reducerea cant1tat11 poluantllor, inainte de a ajunge la faza de
epurare.

Se poate Bspune ca exista o dependenta directa intre
protectla cal1tat11 apelor 31 tehnologiile de epurare.

1.2, Solutil propuse pentru reducerea cantitatil
de poluantl deversata in receptor
Paragraful urmator are ca scop prezentarea anumitor solutll

propuse la constructla unltatllor industriale pentru reducerea
cant1tat11 aubstantelor organlce solubile si a altor poluant1

13

BUPT



care se introduc in apa [2]

a) Tratarea apelor industriale pentru recirculare [3,9]

b) Racirea cu "ulei" sau cu alte substante chimice in locul
apei, pentru a nu se produce ape reziduale.

c) Utilizarea de Becvente tehnologice alternative.

d) Utilizarea racirii cu aer sau a turnurilor de racire cu aer
in loc de apa de racire

e) Eliminarea reziduurilor la unitatea de tratare inainte de a
veni in contact cu alte cursuri reziduale [4].

f) Masuri pentlru reducerea cont1nutu1u1 de substante chimice a
apelor reziduale care pleaca de la 1nstalat1e.

g) Folosirea sistemelor de control autonat, de alarmare, 31
supravegherea continua de catre operatori a 1nstalat11lor pentru
a preveni pierderea de substante chimice,

h) Plasarea (aaezarea) sxstemelor de control de calitate ale
apelor inainte de evacuarea lor in receptorul central (2,5].

i) Recuperarea substantelor utile din ape reziduale. De exem-
plu recuperarea fenolllor ( extractia cu solvengl organici cum
sint: benzen, isopropileter, acetac de butil, sau adsorb%ia cu
solu?ii apoase de hidroxid de sodiu [6]).

J) Racirea cu apa in circuit inchis are ca efect reducerea
pierderilor de apa.

Apa de racire se evacueaza numai in caz de defect1un1 meca-
nice 31 in cant1tat1 cit mai reduse.

Dlntr un alstem de racire "deschis" apa revine in sursa de
alimentare la o temperatura mai inalta decit cea 1n1t1a1a {polu-
are termica).ln cazul sistemelor in circuit inchis apa de racire
contlne anumite substante {saruri, substante anticorozive, bacte-
rllee etc.), dar cantltatea care se deverseaza in apele naturale
reprezinta 3-5% din cantitatea de apa ce s-ar evacua din siste-
mele de racire in circuit deschis,

1.3. Tratarea apelor reziduale

Evacuarea apelor reziduale in apele de Buprafata conduce la
modificarea Calltatll acestora, in relatle directa cu cantitatea
Bl calitatea apelor deversate (concentratla substantelor poluante
se exprima in ppm). Inainte de a fi deversate in receptor apele
reziduale trebuiesc tratate Pentru a nu provoca modificari ale
v1e§11 acvatice sau, in general, ale ecosistemului existent.

In receptori, poluant11 organici pot fi ellmlnatl ca urmare
a unor procese fizice (sed1nentare 91 evaporare), ch1-1ce {hidro-

14
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liza 51 oxidare) 31 biologice care au loc in mod natural, in
timp, in procesul complex denumit autoepurarea riurilor. Depa-
81rea capacitagll de autoepurare a surselor naturale Pune in pe-
rlcol flora 31 p051b111tat11e de utilizare ulterioara a acesteia.
Calltatea apelor rezxduale sau cantitatea limita de sub-
stante poluante ce pot fi evacuate din unltatlle industriale este
reglementata in funct1e de destlnatla ulterloara a apelor 31 de
caracteristicile acestora. Concentratla Sl natura subatantelor
poluante, reactivitatea chimica, 301d1tatea sau alcallnltatea.
toxicitatea, valoarea pPH-ului, necesarul de oxigen, mirosul,
gustul, turbiditatea 51 culoarea, sint cei mai 1mportant1 factori
care determina alegerea metodelor de tratare a apelor reziduale
q1 care asigura incadrarea in limitele de concentratle impuse
penLru dlver?l poluantl (tabelul 1.2.). Ca urmare, tratarea apelor

depinde de calitatea lor, de fapt de provenienta lor (menajera
H
sau industriala).

1.3.1. Ape menajere

Apele menajere cont1n in principal reziduuri umane (urina 31
fecale),precum 31, in cantltatl mai mici, alte materiale poluante
cum sint: h1rt1e (hirtie 1glen1ca), plante (aschll, frunze),

grasimi, pietre 31 pamint provenind din drumurlle orasu1u1,
detergentl. etc.

1.3.2. Ape reziduale industriale

Apele reziduale provin din: apa folosita in procesul produc-
tiv, apa folosita pentru spalarea agregatelor, laboratoarelor,
halelor etc. (gradul de impurificare in aceste cazuri depinde de
materialele folosite in industria respectiva), apa rezultata din
condensarea aburilor(de obicei curata s1 care poate fi poluata
numai in cazul defectarii schlmbatoarelor de caldura) apa de
racire (curata,dar cu cont1nut mare de saruri).

In cazul in care se foloseste un circuit deschis pentru apa
de -racire, apele reziduale 1ndustr1ale sint poluate termic. In
cazul unui circuit inchis, in apa de racire se adauga substante
anticorozive, Zn, foafatl, substan%e Pentru conbateréa

dezvoltarii mlcroorganlsmelor, regulatori de pH, ape de rloaie
etc.

15
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Functle de

natura procesului industrial,

substante poluante aga cum se rezulta din tabelul 1.3,

Tabelu]l 1.3, Tipuri de industrii gi poluanei aferen?i
Industria Substante poluante
’
Indugtria Saruri de Cr3+, substante organice, sus-
pielariei pensii solide,compusi ca N sau P,
cloruri,sulf, sulfati, resturi de carne, etc.
L

Industria Sulfuri, fenoli, metale grele(Pb,Ni, Zn, Cu}),
petroliera - Bubstante organice (BOD5 ridicat),sulfocianuri
petrochimica cianuri, amoniac.

Industria tra-

tarii chimice acizi, bage, saruri ale metalelor, dar nu
?i electrochi- Bubstan?e organice
mice a metale-
lor
Acoperiri Acizi(HNO HC1, H,804, HF, H,PO COOH),
metalice baze (KOH, NaOH}, saruri (NaCi ée 8
MnS0,, MgS0, ), metale grele (Cu, Nl. Zn, Cd.
Al, éo, Cr), cianuri, EDTA, grasimi, unsoare,

solventi organici etc.
’

Industria Hidrocarburi, suspensii solide, acizi,metale
o?elurilor {Fe,Al,Cu,etc.}, fenoli, cianuri
Induatriq Ioni ai metalelor, cianuri, sulfocianuri,sus-
extractiva pensii solide
In@ugtria Ingrasallnte pe baza de azot: NH nltratl.
ingrasaminte- Ingrasaminte fosforice: P, fluoros111cat 'de
lér sodiu, HyS0, .
Industria subatante organice (BOD COD ridicat), sub-
substantelor stante toxice si greu blodegradabile
organigé de ! ’
sinteza
Industria Cu, H,50,,NH substante organice_(BOD ridi-
. textila cat), clorurl, azot, cdloranti, sapunuri,glu-

coza, gelatina, uree, formaldehida, celuloza
carboxilica,suspensii solide etc.

Industria de
mase plastice

Substante organice, probabil toxice sau greu
biodegradabile

Tabelul 1.3. Tipuri de industrii ?i poluangi aferen?i

16
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Industria Substan%e poluante

Industria Substante organice (B0D5 ridicat 1500-56500ppm,
alimentara COD 2000-12000 mg/1),compusi cu N yamidon,
singe,proteine, pamint, zahar, cofeina.
Industria sa- |{Grasimi, compusi polifosforici, substante
punurilor si alchil-benzen-sulfonate care nu sint bidde-

detergentilor gradabile; compusi liniari alchil-benzen-sul-
! fonati putin biodegradabili; laurilsulfat com-
plet'biodégradabil; acid nitrolotriacetic care
inlocuie?te detergen?ii fosforici,

Industria substante organice (BOD5 20000-30000 mg/1,COD
hirtiei 130000 ﬁg/l), cantitati mari de acid sul fonic,
acetic,azbest,sulfuri,H,S0 y8olventi organici,
alcooli, cetone,furfurof, iignit, zaharoze,
pentoze, hexoze; din tratarea finala:suspensii
solide, séruri.substan?e organice BODs mai mic

Industria
aluminiului Saruri continind F~
H

Cl7}, suspensii solide,

Obtinerea so-|Saruri (Ca, Mg, co? )
ie metoda amalgamarii)

dei’'caustice Hg(daca se foloses
3

Industria de Ag, hidrochinona, metol, fenoli, EDTA, sor-
materiale fo- |bitol, cianuri, sulfocianuri, sulfuri, haloge-
tografice genuri, NH,, NO; ,substante organice (BOD5 ri-

dicat 1000 mg/1, COD 1000'mg/l) si substante
toxice. ! '

1.3.3. Alegerean tehnologiei de tratare

Pe plan interna%ional se fac eforturi pentru elaborarea de
rpachete de programe care sa realizeze proiectarea complexa a
proceselor de tratare a apelor reziduale de la rezolvarea bilan-
Purilor de masa ?i energie pina la proiecte complete (diagrame
ale fluxurilor tehnologice, desene de execu?ie pPentru utilaje ?i
scheme izometrice de monta,j conducte, liste de materii Prime
etc.).Nu toate etapele pot fi programate §i introduse in memoria
unui calculator pentru ca anumite parti ale proceselor trebuie
analizate de catre echipa de proiecta;e care decide modalitatile
de ‘continuare a proiectarii. De asemenea stabilirea tehnoloéiei
de tratare, prima faza de Proiectare, este un proces in care este
necesara interven?ia speciali§tilor.

Proiectarea unei unitati de tratare a apelor reziduale este
1]
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dependenta de subsistemele care apar%in unité?ii.
In figura 1.1. se indica ansamblul subsistemelor posibile

care pot constitui pér?ile unei unitd?i integrale de tratare a
apelor reziduale.

Pomparea apei
reziduale
Pretratare Trecgre pPrin Deznisipare Egalizare
gratare
Tratare
primara Decantare Flotare
Tratare Cu namol}|Cu filtre Filtre Cu re-|{Bazine
secundara activ biologice||rotative||ziduri{|de sta -
aerate|lbilizare
Tratare Indepar-}{|Filtrare Indeparta-{ {Carbune||-Osmoza
tertiara tarea rea comp. activ inversa
’ comp.cu cu fosfor -Schimb
azot ionic
Dezin- Cu clor (Clz) Cu ozon (03)
fectare

Fig.1.1. Tratarea apelor industriale

Inforna?iile din fig.1.1. in combina%ie cu datele bibliogra-
fice prezentate in continuare [2]) pot fi aplicate pentru alegerea
modului optim de tratare a apelor reziduale (4,7,8,9,10].

O schema general valabila pentru toate cazurile existente nu
se poate elabora datorita particularité?ilor fiecareia dintre a-
Pele reziduale industriale. Cele mai multe metode de tratare sint
identice cu cele folosite la tratarea apelor reziduale menajere.

O prezentare in cadrul acestei lucrari a tuturor metodelor

de tratare pentru toate tipurile de rezidii industriale este
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practic imposibila .In Eeneral, asa cum rezulta ?i din fig.1.1,.
se pot distinge patru etape de tratare (epurare):

l.tratare primara

2.tratare secundara {biologica)
d.tratare tertiara (sau avansata)
4.dezinfec?ia

La inceputul tratarii apelor este suficienta eliminarea impurita-
gilor insolubile prin:
a. re?inerea pe gratare pentru separarea corpurilor mari, respec-
tiv re%inerea Pe site pentru separarea suspensiilor mari (gratare
plane sau curbe, curé?ite manual sau mecanic, gratare cos 969
cupa, site plane, tambur, disc, vibratoare cu cura?ire mecanica
sau hidraulica).
b. deznisiparea pentru separarea particulelor minerale cu diame-
tre mai mici de 0,2 mm [3].
c. stabilizarea in cazul unor variatii mari a sarcinii hidraulice
d. indepartarea suspensiilor solidé (diametrul 100-150 pum) pPrin
decantare. Decantarea se poate aplica 1n mai multe puncte ale
unei instalatii de tratare a apelor:

- ca o tratare primara

- intre o filtrare si aerare biologica

- 1nainte de o filt;are biologica in co-binagie cu aerare
8i evacuarea namolului activ.
’ Pentru idepartarea uleiurilor si a grasimilor plutitoare se
prefera retinerea pe separatoare d; ulei ?i flota%ia {naturala
sau cu insuflare de aer, flota%ia sub vid, electroflota%ia).
Evacuarea acestora se realizeaza prin deversare sau cuy dispozi-
tive bazate pe adeziune. Alte procedee sint expuse in bibliogra-
fie (4,6, 8,18,19,23,29].

Dupa unii autori punctele a, b, c se pot caracteriza ca o

pretratare, iar punctul d ca o tratare primara principala (7,11}.

2. r ndara sau e area bjologica prezinta doua
,8tadii:

a. atadiul de oxidare biologica avind ca scop degradarea
impurificatorilor organici dispersa?i coloidal sau dizolva%i cu
ajutorul unor culturi de -icroorganiane[4,6.12,20,22.23,24.25,26,
27,28]);

b. decantare secundara destinata indepartarii microorga-
nismelor gi Buspensiilor solide din faza lichida ?i ob%inerea
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apei clare.

Impuritéfile organice din apele reziduale se exprima sub
forma de BOD (Biochemical Oxygen Demand) sau COD (Chemical Oxygen
Demand).

Principalii parametri care 1nfluenteaza procesul de epurare
biologica sint: temperatura, pH-ul, contlnutul in compu31 cu
azot, fosfor sau oxigen, metale grele, compu31 toxici.

3. Epurarea tertiara - se practica numai in cazul ex1stente1
unor norme foarte severe de calitate ale apelor industriale tra—
tate. De cele mai multe ori poate fi evitata,daca celelalte sub-
gisteme ale un1tat11 de tratare au fost proiectate corect. Cind
se aplica in contlnuarea metodelor primare 91 secundare,epurarea
tertlara are drept scop desav1r91rea 1ndepartar11 substantelor
organ1ce Prin oxidare si a suspenslllor,1ndepartarea compu31lor
cu fosfor 31 azotul sl filtrarea pe nisip sau carbune actlv
(post- epurare) [29,30, 31]

Tratarea avansata a reziduurilor se foloseste dupa aplicarea
Procedeelor secundare sau in caszul sch1mbar11/1nlocu1r11 unei
etape in schema conventlonala. Termenul de tratare tertlara este
sinonim cu cel de Lratare avansata" dar indica o a trela etapa,
aplicabila dupa procedeele primare 31 secundare.

De interes special in tratarea avansata este indepartarea
compusllor cu azot (amoniac Bau sub forma de n1trat1) 31 foafor
{sub forma de fosfat1 sau substante organice) care 31nt termeni
de baza pentru eutroflcare 31 nu se indeparteaza satisfacator
prin tratare secundara.

Alte substante care trebuiesc indepartate sint: mercurul ,
derlvatll fen011c1 s1 petrochimici, substantele tensiocactive,
substantele solide, etc {5,7,15,40]. ’

Functle de natura apelor reziduale s1 de scopul urmarit
tratarea tertlara cuprinde unul sau mai multe procedee:; precipi-
tarea ch1n1ca indepartarea azotului §1 fosforului, filtrare
(indepartarea solidelor totale), adaorbtle pe carbune activ [15]},
extrac?le, distilare ,separari pe membrane (ultrafiltrare, osmoza
inversa, electrodializa, membrane lichide, etc.

Metodele de epurare avansata sint fizice, chimice sl biolo-
Zice (nitrificare - denitrificare) 51 pot fi folosite separat sau
in diferite comblnatll.

- In tabelul 1.4 se prezinta citeva metode de tratare avansata
a apelor reziduale.

4. De21nfectla apej se face aproape intotdeauna cu clor,din
motive economice [7]
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Tabelul 1.4. Metode de tratare avansata

Poluan%ii Hetode-de tratare
1. Suspensii so- ~Filtrare prin agent granular multiplu
lide (88) -Microfiltrare
-Flotare

~Precipitare chimica

2,Substante organi —Adsorbtle pe carbune activ, granulat
ce ’ -Oxidare biologica prelungita
3.Compusi cu -Asimilare biologica
fosfor -Precipitare biologica si chimica

-Adsorbtie pe carbune adtiv
-Irigaréa culturilor

4.Compusi cu azot -Nitrificare bioclogica - Denitrificare
’ -Asimilare biologica

-Indepartarea amoniacului Prin aerare
-Oxidarea amoniacului(de ex.cu clor)
-Irigarea culturilor

Un alt mod de clasificare a metodelor de tratare a apelor
reziduale este urmatorul:

- metode fizice

- metode chimice

- metode biologice

- metode fizico-chimice

Metodele fizice de tratare cele mai importante sint :

1. Metodele de tratare primara

2. Striparea [6, 10, 32, 33) se aplica pentru indepartarea combi-
natiilor volatile (HZS NHj4, comb1nat11 cianice, substan?e orga-
nice cu greutate moleculara mica, etc ) .

3. Adsorbtla 31 extractla [9, 29,34, 35}]; extractla se aplica
Pentru 1ndepartarea fenol1lor( extractle lichid- 11ch1d), a cianu-

riler, a amoniacului (extractle gaz- 11ch1d) Se folosesc solven%i
selectivi.

4. Filtrarea [19].

5, Osmoza inversa §i ultrafiltrarea [25, 28, 36, 37, 38) (vezi
cap. ).
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Metodele chimice de tratare cele mai importante sint:

1. Ajustarea {corectarea) PH-ului, consta in neutralizarea apelor
reziduale alcaline sau acide [6, 8, 13, 25].

2. Coagularea - flocularea (8, 19, 25, 29, 39] este un proces
fizico-chimic complex de tratare a apelor cu reactivi chimici in
vederea eliminarii particulelor fine si coloidale din apa, ayind
loc totodata si eliminarea in masura Jai mica sau mai mare a unor
poluanti prezénti in apa si a microorganismelor.

3. Sch}mbul io;ic este o,schimbare reversibila de ioni intre o
substanta solida si un lichid fara o modificare insemnata in
structu;a solidulu;. Se foloseste pentru indepartarea anionilor
sau cationilor indezirabili din’apele reziduale.

4. Oxidarea chimica se utilizeaza pentru stabilizarea apelor
reziduale. Se utilizeaza urmatorii agen?i oxidangi:

- agen}i chimici : clor, conpu§i care elibereaza clor activ, ozon
apa oxigenata etc.:

- aer sau oxigen pur

- oxidarea cu substante organice la temperatura inalta
{incineratia, oxidarea umédé etc.)

Prin épurarea fizico-chimica se intelege totalitatea pProcese-
lor care prin metode fizico-chimice }eusesc separarea [12] si
indepartarea substantelor impurificatoa;e din apa. Deci eaée
vorba de un sistem pr;ductiv in care materia prima o constituie
apele reziduale, iar produsul finit este apa epurata 8i sub-
stangele reziduale care insumeaza toate impuritatile inde}értate
din apa sub o forma care nu pericliteaza mediul inconjurator.

Sistemul functioneaza cu consum de energie si poate fi prezentat
L} 7
8chenmatic;

ape reziduale --—» |apa curata + subproduse(impurificatori)
subproduse substange neactive

Sistemele de epurare fizico-chimica sint de tip continuu,
,adica apa reziduala trece prin diferite stadii de tratare gi
ajunge apa epurata [12].

1.3.4.Tipuri de instalagii de epurare bioclogica

Instala?iile industriale de epurare biologica pot fi clasi-
ficate in:
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A, Jlazuri §i bazine de stabiljzare (cele mai vechi procedee)

Bazinele de stabilizare sint iazuri simple, de adincime mica
(1-3 m) avind o suprafata mare care inlesne§te transferul oxige-
nului din aerul atmosféric in apele reziduale (aerarea nu se
efectueaza mecanic). Se pot distinge trei tipuri de bazine de
stabilizare anaerobe, aerobe {cu alge) si mixte.

In jiazurile aerate,aerarea apei sé realizeaza cu ajutorul
unor sisteme speciale. Exista doua variante :
i} cu amestecarea totala a masei lichide
ii) cu amestecarea numai a stratului superior

B.Filtrele biologice sint sisteme cu viteza mare de reducere
a BOD-ului realizate dintr-un strat de material solid (zgura,pia-
tra sparta, material plastic (PVC) sau bucé?i de carbune).Acest
material formeaza straturi inalte (2-3 cm), cu diametrul mare (60
cm), Peste straturile de material solid se disperseaza apa
reziduala, oxigenul necesar oxidarii biologice a substan%elor
organice fiind introdus in contracurent.Namolul biologic care se
dezvolta pe stratul fix re%ine prin biosorb?ie §i coagulare
BubsLan%ele coloidale ?i dizolvate, care apoi sint oxidate bio-
logic rezultind bioxid de carbon si apa s8i noi cantitati de
namol . ' ' '

Apa epurata biologic este limpezita apoi intr-un bazin de
sedimentare.

In‘fdnc}ie de condi%iile incarcarii hidraulice sau poluante,
filtrele biologice pot fi de urmatoarele tipuri:

i) filtre de viteza mare

ii) filtre de viteza redusa

C. Tratarea cu namo]l activ Presupune recircularea continua a
floculelor de namol biclogic ( suspensii de microorganisme aer-
obe) si contactarea acestora cu apa reziduala in prezenta oxige-
nului: '

Substan%ele organice care se oxideaza formeaza 002 gi H,0,
iar masa microbiologica care se separa din apele reziduale sub
forma de namcl se recircula par?ial {30-90X in func?ie de metoda
folosita) in bazinul de oxidare, amestecindu-se cu efluentul.

Apa cu suspensii solide curge in camera de sedimentare
secundara, in care namolul se depune pe fundul decantorului, iar
apele decantate se indeparteaza Prin scurgere. O parte din namol
se recircula , restul este tratat in lacuri speciale {prin con-
centrare, digestie aeroba-anaeroba, coagulare, filtrare, uscare)
inainte de a fi aruncat.
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Procedeul cu namol actijv cuprinde trei variante sau tipuri
de sisteme aplicate;

i) procedeul conventional

ii) procedeul de tr;tare prin contact-stabilizare

iii) procedeul de aerare extinsa

D. Bioreactoarele de adincime mare. Constructia acestor
U
reactecare permite si incorporarea unui bazin de Bedimentare in
’
bazinul de aerare, economisindu-se sgpatiul de constructie,
’ ?

E. Digcuri biologice {biodiscuri)

1.3.5. Gospodarirea finala a apelor epurate

a. Dilu%ia controlata

Aceasta metoda poate fi folosita numai in cazul materialelor
care s8int in cantitati relativ mici, nu sint toxice si numai in
anumite condi%ii. Eéte necesara existenta in recep%or a uhui
volum mare de apa comparativ cu cel al apeior reziduale,

In anumite cazuri dilu?ia se imbunatateste prin folosirea
unor difuzori sau a Jeturilor, retusindu—se’id acest mod disper-
g8ia efluentului in volumul de apa al'receptorului.

Ca ?i celelalte procedee, aceasta metoda Pregsupune un con-
trol riguros al concentra?iei polua?ilor pentru a asigura exis-

ten%a formelor de viata acvatica si calitatea apelor receptoru-
1 4 ’
lui.

b. Incinerarea

In cazurile in care nu se pot aplica alte metode, reziduu-
rile pot fi incinerate luindu-se masuri eficiente, pentru a evita
poluarea aerului (uneori mai serioasa decit poluarea apei). De
exemplu: in cazul hidrocarburilor clorurate se cere indepartarea

. ¢lorului, a acidului clorhidric 8i a compusilor cu clor 8i a
altor produse reziduale. Se folosesc incineratoare proiectate
special pentru acest SCOPp.

c. Recuperarea unor produ§i

Materialul disponibil de la recirculare poate fi considerat
insemnat, in special, daca produsele din apele reziduale pu sint

24

BUPT



solubile. Materialele reziduale principale recuperate pot fi
folosite la alte procese. De exemplu, uleiurile grele fenolice,
care s-au obtlnut din surse fenolice (din apele reziduale alca-
line), s-au foloslt pentru obtlnerea multor subproduse. Apele

reziduale alcaline bogate in sarurl sulfurice, 31 au gasit intre-
bu1ntarea in industria hirtiei.

d. Injectarea la mare adincime

Injectarea efluentllor reziduali ai industriei in subsolul
in care nu se gaseate apa potabila c1stlga tot mai mult interes (
se evita contamlnarea apelor curate d1n puturl) O perioada de
multl ani aceasta metoda a fost folosita pentru stocarea apelor
saraLe ale exploatarilor petrolifere 81 un numar mare de intre-
prinderi chimice Bl petrochimice au forat sau au refolosit puLur1
de tltel pentru a stoca apele reziduale,

In cele mai multe cazuri, tratarea atenta si controlata a
apelor reziduale intrale este necesara pentru a i;piedica polua-
rea pamintului.

€. Alte metode disponibile

In calegoria aceasta se includ: deversarea in mare sau
lacuri a apelor reziduale 31 1mprastlerea la suprafata pamintului
prin stropire, spray-ere, 1nJectare {variante sint prezent&te in
fig.1.2.)

Pentru reziduurile cum sint soda caustica 31 hidrocarburile
clorurate s-au folosit cu succes metoda deveraar11 departe in
mare sau 1mprast1erea,1n cond1t11 controlate,in anumite regiuni
la suprafata pan1ntulu1. Aruncarea apelor reziduale 1la suprafata
pamintului este de obicei limitata pentru ca nu exista suprafete

mari de pamint disponibile rentru acest scop. In cazul acestor
metode exista problema poluarii apelor de suprafata care trebuie
evaluata inainte de a folosi una din metodele dlscutate anterior.

In figura 1,3. se da un exemplu general de tratare a apelor
reziduale.
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Fig. 12
Sisteme de dispunere pe suprafata namolului

Dispunere cu sistem de ploaje artificiald
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Fig.1.3.Schema unei unitati tipice de tratare a apelor reziduale
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Capitolul 2

Emul=sii

2.1. Defini?le clagificare

Se numeste emulsie un sistem eterogen care consta din doua
(sau mai mulie) faze lichide, nemiscibile sau par?ial niscibileJ
cu polarité?i diferite ?i care sge obgine prin dispersarea unei
faze in cealalta [41]. Faza dispersa este distribuita (suspenda-
ta) in faza dispersanta, sub forma unor picaturi fine, sferice,
mai mult sau mai pusin regulate, care rezulta sub ac?iunea com-
pensanta a for?elor superficiale dintre lichide. Dimensiunile
particulelor din emulsii (picaturi, globule, micele) variaza
intre 1 ?i 50 um. Se pot ob%ine insa gi emulsii numite emulsoizi
care, ca ?i suspensiile se apropie prin gradul de dispersie de
solii coloidali. Deocarece particulele emulsiilor se pot vedea cu
microscopul optic, determinarea gradului lor de dispersie (5.103
- 105 cm‘l) nu prezinta dificultati.

Pentru formarea emulsiilor: lichidele care le alcatuiesc
trebuie sa se deosebeasca foarte mult prin natura legaturilor
intramoleculare: unul din ele trebuie sa fie suficient de polar,
(apa) iar celalalt nepolar sau pu%in polar, numit de obicei
"ulei”, indiferent de conpoziFia chimica [41,42,43]).

Distingem doua tipuri de emulsii:

a.emulsie ulei in apa(U/A): uleiul este faza discontinua
(faza dispersa) §i apa este faza continua sau dispersantul;[44]

b.emulsie apa in ulei(A/U): apa este faza discontinua (dia-
persa), iar uleiul reprezinta mediul continuu, dispersant [45].

’ O alta clasificare imparte emulsiile in :

.i. emulsii diluate

ii.emulsii concentrate

iii.emulsii foarte concentrate (geluri)

i. In emulsiile diluate concentra?ia fazei disperse nu
depége?te 2-5% (% vol.). Se ob%in de obicei prin diluarea emul-
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giilor concentrate. Diametrul particolelor este de ordinul 10—5
ca (aproximativ egal cu dimensiunile particulelor coloidale).
Emulsiile diluate se formeaza ,de obicei,fara introducere de
agent de emulsionare (emulgator).

Particulele acestor emulsii prezinta mobilitate electrofo-
retica gi in consecin?é poseda o sarcina electrica. Sarcina lor
provine din adsorb%ia electroli?ilor prezen%i in mediu chiar in
cantité?i neglijabile. Daca nu exista electroli?i atunci iomii H'
§i HO™ rezulta%i din disocierea moleculelor de apa pot fi adsor-
bigi pe auprafa?a particolelor fagzei disperse. Emulsiile diluate
se supun legii Schulze-Hardy §i particulele lor au un potengial
electrocinetic critic.

Stabilitatea de agregare a emulsiilor diluate se datore?te
prezen%ei sarcinii electrice ( de ace1a§i semn) pe suprafa?a
particulelor precuma Qi concentra%iei lor scazute ( frecventa
ciocnirilor particulelor este mica, deci coalescen?a est ninilés.

ii.In emulsiile concentrate concentratia fazei disperse
este € 74X (X vol.). Aceasta este concentratia maxima pe care o
pot atinge emulsiile monodisperse ale acéstei clase ceea ce
corespunde volumului maxim posibil pentru care picaturile saferice
nu sint deformate, indiferent de dimensiunile lor. Pentru emul-
siile polidisperse aceasta limita nu este valabila deocarece in
acest caz picaturile cu diametre mai mici se distribuie

(aranjeaza) intre picaturile cu diametre mai mari{vezi figura
2.1.b)

Fig.2.1.Impachetarea picaturilor in emulsiile avind un con%inut
inalt de faza dispersa: a.emulsie monodispera; b.emulsie
polidispersa; c.gel

Stabilitatea la agregare a emulsiilor concentrate depinde de
diversi factori,dar mai ales de natura emulgatorului.

iii. In geluri concentragia fazei disperse este mai mare de
74%(%X vol.). Aceste emulsii se caracterigeaza printr-o deformare
a particulelor care se prezinta sub forma umnor poliedre separate
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intre ele prin straturi sub}iri ale mediului de dispersie. fle
apar sub forma unui "fagure” ?i nu sedimenteaza [41,42,43].

2.2. Ob%inarba emulsiilor

Obginerea unei emulsii se realigeaza prin dispersarea 1li-
chidelor §i stabilizarea sistemului dispers ob?inut. Metodele
folosite sint urmatoarele (42]:

1. Agitarea mecanica, realizata cu agitatoare cu palete, tip
turbina, moara coloidala etc.

2. Pulverizarea in jet a unui lichid in celalalt ( prin duze
cu dimensiuni reduse)

3. Ultrasonarea

4. Prin intermediul vibra%iilor i cele doua lichide sint
trimise cu viteza mare Pe o lamela vibratoare.

Natura §i tipul emulsiei formate depinde de:

a.raportul( volumic sau masic) fazelor; faza continua se
considera cea care este in canlitate mai mare.

b.cantitatea §i natura emulgatorului

c.metoda de obtinere

d.temperatura ’

e.viscozitatea celor doua faze

2.3. SBtabilizarea enulsiei

Prin procesul de dispersare suprafata de separare (S) intre
]
lichide cre?te foarte mult,

>

AF = Zf/ AS (2.1)

ceea ce Be concretizeaza prin cresterea substangialé a energiei
superficiale libere (AF) a sistemului care, devine instabil
termodinamic.

Potrivit celui de-al doilea principiu al termodinamicii
sistemul va tinde sa treaca apontan intr-o forma stabila prin
micsorarea energiei superficiale libere care se poate realiza
priﬁ reducerea suprafetei de separare intre lichide sau a ten-
Biunii superficiale :

L4

Daca sistemul obtinut 1la dispersare nu se supune actiunii
’ . . '

unui emulgator ("stabilizator") oarecare, care sa micsoresze
»
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valoarea tensiunii superficiale , c¢i se lasa in repaos, incepe
imediat procesul de reducere a suprafetei de separare 1intre
lichide care se manifesta Prin contractarea treptata a suprafe%ei
de separare dintre faze, prin contopirea Picaturilor fine in
picaturi din ce in ce mai mari, adica Prin -ic?orarea gradului de
dispersie al sistemului. Procesul se incheie repede prin stratif-
icarea completa a celor doua lichide: suprafa%a de separare
devine minima. Acest proces de contopire spontana a picatu rilor
lichide ge numeste coalescen?é. Coalescen%a eate o forma speciala
de coagulare deocarece in acest caz Be produce o contopire ?i nu
doar o alipire( aglutinare) a particulelor.

Astfel de emulsii care nu contin emulgatori au o durata de
via?é mai mult sau mai putin lungé,funcgie de concentra?ia faze-
lor componente.

In general pentru ca o emulsie sa manifeste stabilitate a-
gregativa trebuie sa con?iné o substan%é tensioactiva .

2.3.1. Eaulgatort

Se nune?te substan%é superficial activa ( emulgator) acel
CORpPUS care nic§oreazé tensiunea superficiala, y la suprafaga de
separare a doua lichide cu polarité?i diferite. Substan?a super-
ficial inactiva este acel compus care nu modifica sau determina
cregterea tensiunii superficiale la interfa%é[42,44].

Daca emulgatorul este un electrolit actiunea sa stabilizanta
se intensifica din cauza adsorb}iei ionice selective, care con-
duce la formarea unui dublu stral electric in Jjurul particulelor
de emulsie.

Emulgatorii pot fi clasifica%i in

-anionici ( acigi gra§i carboxilici, alchilsulfa%i, etc.)

—cationici (saruri cuaternare de amoniu)

-neionici (alchili~ arili- etoxilati; prezinta legaturi
eterice, esterice) '

-amfolitici (prezinta co-binagii de grupari acide §i bazice)

Rolul unui emulgator nu este numai acela de reducere a va-
loarii tensiunii superficiale ci ?i de formare a unei pelicule
protectoare pe suprafa%a picaturilor cu rezisten?é mecqanica
buna, care impiede ca coalescenta [44,45].

In acest fel se explica in multe cazuri ac?iunea puternic e-
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Fig.2.2.1nterferen§a sterica intr-o elmulsie:
a.apa/ulei b.ulei/apa.

mulsionanta a substan?elor cu activitate sBuperficiala mica [45].
Ac%iunea individuala a multor emulgatori este insuficienta,dar
prezinta o crestere considerabila in amestecuri(efect sinergetic)
Ei se numesc agent1 auxiliari de emulsionare 31 s8int in general
aubstante naturale Adesea acestl conpusl conduc la cresterea
dorita a v13coz1tatli 51 aatfel se forneaza cremele,. Dezavanta—
Jele lor sint acelea ca sint scumpi 31 sensibili la var1at111e de
pH ( dau fenomene de hidroliza). D1n acest grup de elulgatorl fac
parte substan%ele macromoleculare naturale:saponine, proteine
(gelatina, cazeina), agar-agar, lanolina etc. 91 conpu?i sinteti-
ci macromoleculari [44].

Unele materiale sclide fin pulverizate (emulgatori solizi)
au o actiune emulsionanta,care se datoreste umectarii pulberii de
emulgator cu lichidele care intra in co-poz1t1a emulsiei si for-
marii unor straturi (paturi) solide, re21stente in Jjurul p1catu-
rilor de exemplu:argila, creta, gipsul sint emulgatori hidrofili
?i stabilizeaza emulsiile de tip ulei/apa. Emulgatorii hidrofobi
(ex.negrul de fum) stabilizeaza emulsiile de tip apa/ulei [45].
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ULE]

Fig.2.3.Stabilizarea unei emulsii de tip ulei/apa cu
particole solide foarte fine,neumectabile
3 - unghi de contact in faza uleiocasa

2.3.1.1. Mecanismul de emulsionare cu subatal%e
superficial active

Daca un emulgator are un caracter predominant hidrofil,se
formeaza emulsii de tip ulei/apa, iar daca are un caracter hidro-
fob (oleofil) formeaza emulsii de tip apa/ulei.

Daca doua lichide nemiscibile (apa gi "ulei") 8e supun
dispersarii, (de exemplu prin agitare energica) in prezenga unei
substan%e superficial active, hidrofobe, in raport cu suprafaya
apei se formeaza la inceput ambele emulsii apa/ulei ?i ulei/apa
dar numai emulsia de tip ulei/apa este stabila ?i se len%ine,
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cealalta este instabila §i se distruge.

c)

parte parte
hidrofild  hidrofoba

Fig.2.4.Ac§iunea emulgatorilor

Moleculele polare ale emulgatorului hidrofil { fig.2.4.a)
adsorbindu-se pe suprafata picaturilor de ulei, se orienteaza cu
partea hidrocarbona‘&(nepolaré) spre ulei ( se dizolva in acesta)
iar cu grupele polare ( -COOH, -OH, —NHZ) spre apa, dizolvindu-se
si hidratindu-se. Aceasta actlune diferita a emulgatorului este
1lustrata in fig.2.4.

In consec1nta Pe suprafata picaturilor de ulei tensiunea
superficiala d1ntre faze Be -lcsoreaza, ceea ce asigura intregul
proces de emulsionare a ulelului. dar se formeaza 31 o pelicula
hidratata de emulgator, care leaga strins Buprafata picaturilor
cu mediul dispergent(apa) 31 impiedica coalescenta p1catur110r.

Daca moleculele de e-ulgator se pot d130c1a in ioni (un
sapun), intreaga picatura de ulei se incarca negativ ceea ce
contribuie 1la cresterea Btabllltatll emulsiei.

Moleculele e-ulgatorulu1 hldrofil nu pot forma o pelicula
protectoare pe picaturile de apa (fig.2.4.b) rezultate la disper-
sare in ulei deoarece,dizolvindu-se cu capatul polar (hidrofil)
in picatura, nu formeaza o Pelicula oleofila la suprafata ci
.dimpotriva distrug picatura de apa. Ca rezultat acestea sufera
coalescenta formind mediul dispergent.

Daca in acelasi exemplu se foloseste ca emulgator o sub-
Btanta hidrofoba ( sarea de calciu a unu1 acid gras insolubila in
apa dar solubila in ulei) =me obt1ne o emulsie de tip apa/ulei.
Efectul agentului de e-ulslonare in formarea unei emulsii este
mai complicat cind agentul de emulsionare poate produce ambele
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tipuri de emulsie. In acest caz tipul emulsiei formate poate fi
1nf1uentat de natura peretllor vasului, de tipul agitatorului,
pPrecum 31 de alte obiecte cu care emulsia vine in contact spar-
gatoare de valuri, termocuple, etc.).

Metodele pentru incorporarea agentului de emulsionare se
prezinta mai jos:

1.Metoda "agent in apa”

In acest caz emulgatorul se dizolva direct in apa, iar faza
uleioasa se adauga dupa aceea sub agitare continua., Aceasta
procedura da emulsii de tipul ulei/apa. Pentru obylnerea unei
emulsii de tip apa/ulei se continua adaugarea de "ulei" pimna cind
are loc inversarea fazelor.

2.Metoda "agent in ulei”

Agentul de emulsionare se dizolva in faza "ulei" 81 amestle-
cul Be introduce direct in apa (se formeaza 1nstantaneu o emulsie
ulei/apa) sau se adauga apa in amestecul respectiv (caz in care
se formeaza o emulsie apa/ulei). Daca se doreste obtlnerea unei
emulsii ulei/apa, se continua adaugarea apei p1na la inversarea
emulsiei.

3.Metoda "imn situ”

Acest procedeu presupune adaugarea tuturor componentelor
deodata 51 formarea emulsiei in interiorul vasului.

4, Metoda de adltie alternativa”

Metoda este apl1cata pentru prepararea emulsiilor alimentare
[44].

2.3.1.2. Alegerea emulgatorului

Un emulgator trebuie sa posede citeva calltatl.

-sa fie ieftin

-sa fie disponibil

-8a prezinte perfornante inalte 31 stabilitate chimica

-8a nu polueze mediul 1nconJurator

Relatia intre marimea picaturilor, tipul de emulgator 81
concentratla lui Iin sistem este complexa dar in general dlnenslu—
nea particulelor este cu atit mai mica, c¢u cit concentra%la
emulgatorului este mai mare.

In alegerea wunui (e-ulgator)surfactant se va t1ne caont
intotdeauna de 1 i i il-hidrofo H care 11
recomanda pentru anumite domenii de utilizare [41,42,43,46].
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Tabelul 2.1, Domenii de aplicare a emulgatorilor in

func?ie de HLB

Valoare HLB Aplica?ii
3 -6 Emulsii apa/ulei
7-9 Agen?i de umectare (udare)
8 - 18 Emulsii ulei/apa
13 - 15 Detergen?i
15 - 18 Solubilizan?i

2.3.1.3, Determinarea tipului de emulsie.

Frecvent, tipul emulsiei (ulei/apa sau apa/ulei) se determina
Prin urmatoarele procedee simple :

1.Dupa comportarea picaturii de emulsie cercetata, aplicata
pe o placa acoperita cu parafina: daca picatura curge, mediul
dispergent este uleiul 8i faza dispersa este apa, iar daca nu
Curge, apa ?i uleiul au func?iuni inversge.

2.Dupa comportarea a doua Picaturi la amestecare: emulsia
cercetata si o picatura de apa sau de ulei aduse in contact pe o
lamela; daéé picaturile se contopesc inseamna ca mediul disper-
gent din emulsia cercetata este lichidul respectiv - apa sau ulei
observarea se face cel mai bine la microscop.

3.Dupa conductibilitatea electrica: daca emulsia conduce
sensibil curentul electric, mediul dispergent este apa, dar daca
nu conduce sau conduce foarte slab curentul electric, mediul
dispergent este uleiul. Aceasta metoda este utila §i pentru
determinarea punctului de inversie a fazelor intr-o emulsie,

4.Dupa modul de colorare a Picaturii de emulsie la adaugares
unui colorant Bolubil in ulei, dar insolubil in apa: daca
pPicatura se coloreaza deodata, mediul dispergent este uleiul, iar
dpcé colora%ia apare dupa un timp ocarecare gi 1la amestecare faza
dispersa este uleiul; observarea se face cel mai bine la micro-
scop [41,42,43].

In studiul unei emulsii se urmaresc mai -ul%i factori:
fornarea,stabilitatea,dezelulsionarea §i/3au inversia,efectul
factorilor chimici asupra Bistemului (enulgatori.electroligi,pH),
influen?a factorilor fizici (agitare,temperatura).
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Caracterizarea unei emulsii implica determinarea dimensiuni-
lor particulelor (distributie Gauss),viacozité%ii,densité%ii,
comportarea in cimp gravita?ional (apare fenomenul de imbatrinire
sau autocoagulare),centrifugal sau ultrasonor a emulsiei.

2.3.2, Inversia fazelor la emulsii

Daca la o emulsie de un anumit tip {(apa/ulei sau ulei/apa)
se introduce sub agitare intensa un surfactant care stabilizeaza
tipul opus de emulsie, emulsia initiala se inverseaza. De exemplu
o emulsie de tip ulei/apé,stabiliz;té cu oleatul de sodiu, poate
fi convertita intr-o emulsie de tip apa/ulei prin introducerea
oleatului de calciu intr-un sistem cu agitare intensa.

Acelasi fenomen se observa si in cazul adaugarii sub agitare
a substan?élor capabile sa schinée natura unui emulgator.

La emulsia de mai sus se adauga sub agitare o solu%ie de
CaClz ydatorita formarii unui nou emulgator - sarea de calciu a
acidului gras - care are o actiune contrara,aceasta emulsie va
trece intr-o emulsie de tip apé?ulei. Daca la o emulsie apa/ulei
se adauga o cantitate suficienta de solu?ie de hidroxid alcalin
pentru a se obtine sarea de sodiu a acidului se formeaza din nou
o emulsie de tip ulei/apa.

|~ APA
| ULE)

Fig.2.5.Diagrama inversiei emulsiei de tip ulei/apa
Acest fenomen de transformare reciproca a celor doua tipuri
de emulsii a fost denumit inversarea {(inversia) fazelor si este o
proprietate specifica majorité?ii emulsiilor: '
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ulei/apa T———l apa/ulei (2.2)

Diferitele tipuri de emulgatori folos1t1 concomitent
actloneaza antagonist, adica 1si nlcsoreaza rec1proc actlunea
emu131onanta. Inversarea fazelor la adaugarea unui enulgator opus
nu se produce dintr-o data ci treptat. [42,43]).

2.3.3, Destabilizarea unei emulsii (dezemulsionarea)

Distrugerea emulsiilor (spargerea) §i emulsionarea sint 1in
numeroase cazuri la fel de importante in practica, de exemplu
cind nu se doreste formarea emulsiilor sau cind trebuie sa se
izoleze dintr—o,enulsie naturala un ulei important sau o alta
substan%é de interes [41,42,43]

Dezemulsionarea trebuie sa se reduca fireste la un proces de
coalescenta a emulsiei, adica la stratificarea in doua faze
lichide liLere cu ajutorul unor procedee artificiale (de exemplu
dezemulgatori).

Coalescen?a emulsiilor diluate in care stabilizatorul este,
de obicei, numai dublul strat electric, se poate realiza prin
adaugarea unor electroliti (coagulanti) corespunzatori.

Astfel uleiul din apa de condensare a -aslnllor cu aburi se
indeparteaza prin adaugarea unor mici cantltatl de sulfat de
amoniu.

Emulsiile concentrate stabilizate cu emulgatori tipici se
pot dezemulsiona prin diferite metode, dintre care mai importante
sint urmatoarele:

l.Distrugerea peliculelor protectoare cu ajutorul unor
agenti chimici de exemplu acizi tari.

2.Inlocuirea emulgatorului cu substante superficial active
puternice care sint totusl emulgatori mai slab1.

3. Ac§1unea unor substan?e invertoare, care pot inversa
fazele, conducind procesul pina la un stadiu intermediar intre
emulsia apa/uleisi ulei/apa.

. 4.Stratifiéarea emulsiei prin repaos indelungat sau prin
centrifugare.(metoda se aplica in industria laptelui).

S.Distfugerea peliculelor protectoare pe cale mecanica
(combinata cu inversia de faza)[42,48,49].

6.Spargerea emulsiilor sub ac?iunea unui cimp electric de
inalta tensiune, (metoda electrica) se aplica in industria
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petroliera, decarece cantitati mari de Petrol se gasesc sub forma
de emulsii apa/ulei[47]}. '

7.S5pargerea emulsiilor prin metoda termica:

a.incalzirea lor are ca rezultat -1csorarea adsorbt1e1 emul -
gatorului 31 cre?terea numarului de c10cn1r1 care duc la contopi-
rea plcaturllor.

b.congelarea lor.

2.3.4. l-portanga practica a emulsiilor ?i emulsificarii

Emulsiile au in primul rind un rol important in lumea orga-
nica 51 in procesele biologice, in special in cele de nutrltle,
d1gest1e 51 metabolism. De exemplu laptele este o enulsxe
ulei/apa stab111zata cu ajutorul proteineleor.

Cea mai importanta emulsie naturala este sucul laptos al
plantelor de cauciuc, (latexul), din care se obtlne cauciucul
natural. Emulsiile se folosesc in numeroase procese tehnologice:
la fabricarea sapunului, in industria produselor alimentare
{prelucrarea laptelui, obtlnerea margarinei) 31 farmaceutica, a
vopselelor emulsionate 51 a insecticidelor, 1n industria cauciu-
cului natural 31 Blntetlc etc,

Un domenlu nou de aplicare al emulsgiilor 1l reprezinta cel
al tehnicilor de separare folosind membrane lichide.

2.3.5. Microemulsii

Microemulsiile sint sisteme aparent omogene, tranaparente,
formate spontan cind apa Bl "ulei"-ul se amesteca cu cantltatl
relativ mari de surfactant 10n1c 31 un cosurfactant, de obicei un
alcool cu catena de lungime medle [44].

, Se obtin dispersii de picaturi foarte mici cu diametre de
ordinul a fO nm de tip apa/ulei sau ulei/apa.

Pentru particulele mici intensitatea luminii difuzate este
propor%ionalé cu patratul volumului particulei ?i se supune
ecua?iei Rayleigh:
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= 2
Idlf = Io.f.n.V (2.3)

in care: Idif - intensitatea radlat1e1 difuzate
I0 - intensitatea rad1at1e1 incidente
f - factor care t1ne cont de indice de

refractie al particolelor 51 mediu-
lui, de unghiul dintre radlatla inci-
denta 51 cea difuzata, de planul de
polarlzare §1 de neidealitatea siste-

mului
n - indice de refractie a fazei disperse
’
\ - volumul particulei

Astfel se explica de ce aceste sisteme nu prezinta turbidi-
tate, sint transparente. Microemulsiile ge deosebesc de emulsii
nu numai prin lipsa lor de turbiditate, ci mai ales din punct de
vedere termodinamic: ele sint indefinit stabile.

In ultimii ani aceste sisteme au atras atentla
speclallstllor deoarece s-ar putea intensifica recuperareas petro—
Jului d1n puturlle de foraj uscate prin inundarea lor cu apa,
cind ar rezulta microemulsii ulterior prelucrabile.

Fig.2.6.Tensiunea superficiala in funct1e de logaritmul
concentratlel de surfactant (partea punctata,
corespunz1nd valorilor < 0 nu se poate rea-
liza experimental).
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Motivul pentru combinarea unui surfactant cu un cosurfactant
la formarea microemulsiilor este actiunea lor sinergetica. Sur-
factangii determina scaderea tensiun;i superficiale, dar in multe
cazuri concentra¥ia critica micelara (CMC) sau limita solubilita-
?ii este atinsa 1nainte de scaderea la zero a temsiunii superfic-
iale. Adaugarea unui al doilea emulgator de cu totul alta natura,

scade mult tensiunea superficiala, chiar pina la valori negative
(fig.2.6.)

Figura 2.7.Schema unei picaturi de apa (respectiv ulei) in
ulei (respectiv apa) in prezen?a unui surfactant
cu catena lunga ?i a unui cosurfactant cu catena
scurta.

Repartizarea substantelor tensiocactive 1la interfa%a micele-

R ]
lor se prezinta in figura 2.7.

Microemulsiile se aplica in procese de separare a metalelor
ca mwmembrane lichide suportate,
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Capitolul 3

Membrane lichide

3.1. Introducere

3.1.1. Defini%ie.clasificarea membranelor

In general, membranele se pot asimila cu interfetele de

. ?
separare intre doua lichide sau gaze,avind diferite grade de
eficacitate.

Daca o membrana prezinta proprietatea de transfer selectiv,
aceasta se numeste membrana selectiva sau semipermeabila,

Daca o membrana care are in structura ei grupari ionice,
este denumita membrana ion-selectiva.

In literatura nu exista o clasificare univoca, consacrata
membranelor sintetice. In continuare se propune o clasificare
bazata pe criterii de ordin structural si func%ional, precum si
pPe principalele caracteristici ale -enbrahelor [50+67]( fig.3.l;.

ultrafiltre

— Seniperneabile—IE microporoase
de difuzie moleculara

Membrane —4+— Ion-selective omogene (simetrice)

sintetice activate
internediare—{z impregnate

intrapolimerizate
heterogene {asimetrice)

L Particulare—

redox

——— complexante

complecsi polielectrolitici
]

Fig.3.1.Clasificarea membranelor sintetice

O alta clasificare generala pentru membrane se prezinta in
figura 3.2,
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trecerea

Structura Obyinere Func?ia Aplicafii
Microfiltrare
- Atac cu —— Membrane Ultrafiltrare
acizi poroase Dializa
Membrane
simetrice Extrudere p— Membrane Permeatia
de difuzie gazelor
Pervaporare
~ Turnare Membrane
in forme |—{ion-selective Electrodializa
{ Inversia Membrane Microfiltrare
fazelor poroase Ultrafiltrare
Membrane — Osmoza
asimetrice inversa
4 Structuri J Membrane — Permeatia
compozite de difuzie gazelor
—{ Pervaporare
Membrane Osmoza
de difuzie gazelor
Membrane
formate Structuri K Ultrafiltrare
dinamic compozite
Membrane
poroase
Matrice
Membrane suport Membrane Procese cu
lichide |}—--oco—o__ -— de difuzie membrane
Dubla lichide
emulsie
Fig.3.2.Clasificarea membranelor
Amestecurile de lichide , gaze 8i solide se pot separa prin
1]

pe

membrane

semipermeabile
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urmatoarele procedee : ultrafiltrare, osmoza inversa, electrodi-
aliza, dializa, microfiltrare etc. [61,53,58+64]

Comparativ cu alte metode fizice ,8Bepararile pe membrane
ofera urmatoarele avantaje:

-8e realizeaza la temperaturi joase {46,46],avantaj deosebit
in cazul separarii substantelor termolabile;

-energiile sint mai,mici comparativ cu cele folosite la
distilare, evaporare, uscare,etc.;

-au loc fara schimbare de faza;

-manipularea redusa si numarul mic de piese mobile are ca
efect intre?inerea ?i repa}area mai u?oaré a instala?iilor

-procesul este continuu

Separarile fizice cu membrane reprezinta transpunerea
separarilor mecanice filtrare,cenlrifugare etc.) in domeniul
particolelor coloidale,al moleculelor’i al ionilor [65+69].

= ioni 1 mwacromolecule t+ particole fine + bucati
mici

! 1
! T I !

1
! {

Filtrare

Microfiltrare

Ultrafiltrare

Osmoza inversa

Electrodializa

Supercentrifugare

Centrifugare

L L i
10-3 lo-2 o1 109 {ol {02 03

---> diametrul particolelor [pm]
Fig.3.3 Domenii de aplicare a metodelor de separare

mecanica 8i fizica
§ - . N . . . -~
Trecerea de la separarile exclusiv mecanice se realizeaza 1in
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domeniul dimensiunii de 0,1
domeniu larg de suprapunere.

p a particulelor,

dar

de separare fizice §i mecanice mai importante [70+72].
In tabelul 3.1 sint prezentate cele mai importante pProcese

Tabelul 3.1,

Procese cu membrane

exista un

In figura 3.3 se prezinta domeniile

Proces

Potentialul de Forta motoare Permeatul
' ’ . . x
separare pentru realizata de preferat
Osmoza Solu?ii apoase de diferen?a de golventul
inversa masa moleculara mica, presiune (<100 bar)
solu%ii organice
apoase
Ultra- Solu?ii de macromole- diferenga de solventul
filtrare cule,emulsii presiune (<10 bar)
Micro- Suspensii,emulsii diferen?a de faza con-
filtrare presiune (<5 bar) tinua
Permea?ia Amestecuri de gaze diferen?a de component
gazelor Amestecuri abur-gaz presiune (<80 bar) de separat
Pervapo- Amestecuri organice; raportul intre pre- component
rare Amestecuri substan%e siunea partiala §i de separat
]
organice-apa cea de satura%ie
" Membrane Solu?ii apoape de gradientul de solutul
lichide subst.cu masa molecu- concentra?ie {ioni)
lara joasa si solutii
’
apoase de subst.org.
Osmoza Solutii apoase gradientul de solventul
concentra?ie
Dializa Solutii apoase gradientul de solutul
| ]
concentratie (ioni)
?
Electro- Solutii apoase cimpul electric solutul
’
dializa (ioni)
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* In general forta motoare este data de dlferenta de potentlal

(electro)chlmlc intre fetele membranei

cu membrane,domeniile de aplicare 51 diferitele modalltat1 de
obtlnere a permeabllxta§11 conponentu1u1 preferentlal In prin-
c1p1u transportul de masa este intotdeauna o consec1nta a difer-

ente1 de potential electrochimic de flecare parte a
me-brane1.[73777]
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3.2. Generalité?i despre membrane lichide

Purificarea apelor reziduale se realizeaza deseori folosind
membrane lichide ce permit separarea unor compu31 organici,
anorganici, metale grele etc., din solut11 diluate, obt1n1ndu se
astfel solutll concentrate din care acestl conponentl pot fi
recuperall Procesul de separare prin menbrane lichide 8-a dezvol-
tat pornlnd de la extract1a cu solventl. Extractla 31 reextractla
au fost combinate intr- un singur procedeu [781] (flg 3.4.).

I —
Extrac?ie 7 \ Reextractie
A ¥
- +_ - .
faza sursa membrana faza (receptoare) interna
I11 11 1

Fig.3.4.5chema unui procedeu de extractie cu membrane lichide
?

Din 1968 cind N.N.Li a descris 31 a perfectat transportul
cantitativ prin membrane lichide, ("L1qu1d Membrane Permeation")
s-a ajuns la un stadiu in care atit 1natalat11le de laborator cit
Sl statllle pilot ofera rezultate pronltatoare.

Proprletatlle fundamentale care se cer unei membrane lichide
intr-un proces de separare sint o foarte buna permeabilitate,
selectivitate si stabilitate.

Membranelé lichide (ML) se considera a fi membrane de solu-
bilitate fara pori, compacte.Se numeste perneatle fenomenul de
transport al unei specii chimice dlntr -0 parte a membranei 1in
cealalta.

Forta motoare a procesului este gradientul potentlalulu1
chimic. Vlteza de permeaL1e 51 selectivitatea depind de Bolub111—
taten 51 coeficientul de dlfu21e al substantel permeate.

Se cunoesc mai multe tipuri de membrane lichide [79,80,81,82].

l.membrane lichide bloc: sistem simplu,ieftin,usor de reali-
zat, dar cu suprafa%é de transfer mica: max.10 nz/m3’(fig.3.5.a.)

2.filme de lichid dispuse intre doua placi polimere para-
lele: suprafata de transfer mica, ineficienta (fig.3.5.b).

3.membrane lichide suportate : suprafata de transfer de 100-
200 m?/md (fig.3.5.c) '
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4.membrane lichide tip emulsie multipla;: sistem dinamic cu
suprafa?é de transfer mare: aprox.3000 mzlma, viteze de transport
mari, randamente apropiate de 90-100% (fig.3.5.d).

< k4 GHP ;/,éq i ®
NNTZAN T ,f 7%
]\ A b;ii{\fi VARV GRS - // @
I 57 Ko &
. = v o271 '
il |
a) b i ?

Fig.3.5.Tipuri de membrane lichide

3.2.1.Membrane lichide bloc

De81 8int sisteme simple, in practica nu sintl prea raspin-
dite, deoarece ofera o suprafata de transfer foarte mica.

Se folosesc mai ales in studlul per-eat1e1 de exenplu deter-
minarea coef1c1entllor de difuziune,a conatantelor de preluare 31
eliberare a 1on110r metalici iIn procesele de recuperare ale
metalelor,a vitezelor de transport,etc. .

3.2.2.Filme de lichid intre placi poroase

Dispozitivele obtinute prin dispunerea unor filme de lichid
intre placi poroase nu sint eficace.Deocarece peret11 por081 sint
permeabili atit pentru speciile chimice de 1nteres cit si pentru
moleculele de apa,presiunea osmotica care apare 1n fallul de
lichid anuleaza transportul prin membrana.
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3.2.3.Membrane lichide suportate

Membranele lichide suportate sint filme subtlrl de 1lichid,
depuse pe Buprafege poroase netallce.ceramlce sau polimere,
printr-o tehnica adecvata : spray-ere, imbibare, injectare, etc.
Acestea contln de obicei o substanta care 1nteract10neaza cu
compusul chlmlc ce permeaza si ii fac111teaza transportul (in
continuare se va utiliza denhnlrea de carrier). Sistemul se
comporta ca doua membrane inseriate. Spre deosebire de membranele
semipermeabile (solide cu pori) , in care permeatia are la baza o
difuziune simpla sau Knudsen, membranele lichidé diapun in plus
de o selectivitate mai mare la transport prin legarea reversibila
§i specifica a speciei urmarite cu carrier-ul.

Ca domenii de utilizare se pot nen%iona:

~separarea gazelor [83,84]

-separarea hidrocarburilor [(85,86,87]

-recuperarea unor ioni metalici [88,89,90,91,92,93,94])

-tehnici medicale [95]

3.2.4. Membrane lichide tip emulsie

Membranele lichide tip emulsie sint cele mai raspindite ?i
ofera suprafa%a cea mai mare de transfer. Ele reprezinta acea
componenta a unei emulsii multiple care separa o faza suraa,
externa continua, in exces (fig.3.6.B), de o faza receptoare
(interna), dispersa, incapsulata (fig.3.64), actionind ca o semi-
bariera pentru diverse specii aflate in cele doua faze (96,97,98,
99,100¢,101).

O emulsie multipla reprezinta un sistem in care faza
dispersa contlne la rindul ei, picaturi de aceeaal natura cu faza
dispergenta. Ele pot fi de natura apa/ulei/apa sau ulei/apa/ulei
[43]).La inceput se obtlne o emulsie de tip apa/ulei sau ulei/apa

Stabilitatea enulsnel depinde de urmatorii factori:

- natura §1 cantitatea emulgatorului

- timpul, tipul ?i viteza de agitare
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A-model ideal
B -model real

Fig.3.6.Modelul unei membrane lichide tip emulsie

Procesul de separare cu membrane lichide comporta patru
etape:
1.- prepararea emulsiei I/II (figura 3.7) [79]

2.- transportul de masa({permeatia) al speciilor de interes
1]
§i separarea emulsiei epuizate

3.~ spargerea emulsiei, recuperarea si recircularea fazei
L}
organice
4.- prelucrarea fazei interne, captatoare.

Fig.3.7. Schema de preparare a unei emulsii
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1. Prepararea emulsiei I1/II [96] necesita cond1t11 severe de
realizare :

-agitare eficace, cu turatll mari 900-4000 rot/min

-raportul concentratlel fazelor intre 0,3: 1731 1:1

—concentratla emulgatorulu1 2-20 %X

-timp de agltare 10-20 min.

2.Transportul de masa sau per-eatla se realizeaza la ameste-
carea blinda a emulsiei obtlnute cu faza sursa (III),cind are loc
difuzia speciei solubile pr1n membrana, urmata de o reactle chi-
mica reversibila (fig.3.8). Cond1t111e de lucru sint urnatoarele.
-agitare 200-700 rot/min
-~raport emulsie (I/II)/IIl : 1/5 pina la 1/20 (vol.)
-timp agitare : 1-30 min
Aceasta reactie chimica impiedica transferul invers al
speciei de transportat prin blocarea ei in interiorul capsulelor
(globulelor) sub forma unui compus a carui solubilitate in mem-
brana este minima. Astfel se explica randamentele mari 70-99% la
separarile ce folosesc aceastla tehnica [96,102-108].

{173 13 thf HL

o= Uﬁ( H i Hj-,j L

(H3(4H6 pit,

Fig.3.8.Blocarea poluan?ilor in interiorul capsulelor
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Tabelul 3.2.Exemple de incapsulare

Compus Faza interna Conc.ini?. Conc.fin.
fenol 80l1.2-10X NaOH 15000 ppm 40 ppm
paratoluidina |sol. 0.1-0.2n HCI 0,025 M 0,0001 M
acid acetic sol., 1- 10X NaOH 0,1 M 0,005 M
amoniac sol.2-5% Hy504 1000 ppm 5 ppm
crit sol.NaOH 400 ppm ~1 ppm
Cdz* scl .EDTA 80 ppm ~1 ppm

n2+ sol.HZSO4 4500 ppm 4 ppm

3. Dupa separarea emulsiei epuizate se procedeaza la "spar-
gerea” sau destabilizarea ei.Metodele clasice fizico-chimice
folosite pentru distrugerea emulsiei, cum ar fi: fierberea,
congelarea, adaosul de coagulant1. modificarea pH-ului, fie nu
Bint totdeauna eficiente, fie pot impurifica sau deteriora compu-
sul dorit ?1 captat in faza interna.

De aceea sint preferate metodele mecanice ca: ultrasonarea,
agitarea puternica combinata cu inversia de faza {48,49] sau
metoda electrica, in care coaleacenta 31 implicit separarea are
loc ca urmare a act1un11 unui c1np electric cu caracteristici
presiabilite [47,109,110,111]. Ultimele metode sint mai rapide si
mai "curate". '

Dupa separarea fazei organice de faza interna 31 completarea
pierderilor, aceasta se recircula in proces.

4. Prelucrarea fazei interne depinde in primul rind de spe-
cia chimica captata: o solutle ce cont1ne sarea unui ion metalic
va fi concentrata sau aupusa electrollzel, o substanta organica
nociva 31 nedegradabila va fi supusa arderii, etc.

3.3. Difuziunea in membrana

Permea%ia Printr-o membrana lichida este guvernata de legi-
le lui Fick [54] distingindu-se urmatoarele cinci etape [46] ale
procesului:
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1.Difuziunea in film la limita de faza III

2.Sorbtia in membrana

3.Tranéportul prin membrana

4.Desorb%ia din membrana

5.Difuziunea in film la limita de faza I

Profilul concentra?iilor intr-o membrana se reda in fig.3.9,
[101]).

Se fac urmatoarele presupunari:

- etapa determinanta de viteza este difuziunea prin membrana

- echilibrele de faza 8si chimice se realizeaza la cele doua
interfete ’

- Lrocesul de transport este el insu?i un proces de echili-
bru,

In acest caz prin inlocuire in relatia ce exprima prima lege
] .
a lui Fick se obtine:
H

|

( NG

. !

|

f a
MATERIAL A .
X=0 x=1

Ax

t=0 C47=0 ,
Al ——= echilibru (pm = Kn = {4

tz=ao Ca1" Q4

Fig.3.9.Profilel concentragiilor la difuziunea prin membrane
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D. S
N = (Ci,II - Ci’l) (3-1)

in care:
i - coeficient de difuziune al permeatului
- grosimea membranei

- viteza de perlea%ie
- suprafata
r

0
Ax

= Ci,III pentru x
i = Ci,I pentru x

QG Q wn Z'?.U
s

Relat111e de mai sus corespund perneatlel simple (in absenta
carrier- u1u1. In cazul unui amestec de doua componente A 31 B,

supus separarii viteza de perneatle a fiecarui conponent se
calculeaza cu ecuatille.

D, S
Na = —— (Ca, 111 ~ Ca,1) (3.2)
Ax
_ Dg S
Np = (Cg,y11 - CB,1) (3.3)
Ax

iar viteza relativa de pernea%ie t,[14] este:

No Dy (Cp,pr1 - Ca,1)
t = 8 (3.4)
Ng Dp (Cp,y11 - Cg,1)

3.4.Mecanisme de transport

Comparativ cu per-eatla simpla, selectivitatea 31 viteza de

transport pot fi marite 1ntr o membrana lichida pr1n adaugarea
unui carrier [101].

In cazul membranelor lichide, mecanismele de transport se
clasifica conform fig.3.11. [79].
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A~ permeat

Al
@ B-carrier

&)
St

Fig.3.10.Schema mecanismului de transport in
prezenta unui carrier
’

ITI{II |1X 11X 11 | 111 I1 I
AD AC
- N
A->1A->|->A A-> A-> —>(A)‘\ A-> IN, - ->A
D C
a b. c
111 11 ) | I11 11 I
AC AD A ABC A
L 4 ~—a |
A-> |5 N (A v |~ ) (: D
c4 D B c B’
“BD
d. e,
111 11 1 I11 11 I
A AC~u | _»A E D
“a |7 - ox w red
b PN T \‘ ACa ]
BC A-> Il | oA
BD- e Cred |
Ered Dox
f. gl

Figura 3.11.Mecanismele de transport in membrane lichide
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a, perneagia simpla: materialul A exista in concentratll
diferite de ambele part1 ale membranei 81 este solubil in ea,
perneatla simpla este foloslta numai pentru a clarifica proble-
mele de difuziune prin membrana.

b. permeatla simpla cu reactle chimica: componentul ce se
doreste a fi transportat Be transforna. dupa ce a strabatut mem-
brana, aproape cantitativ intr-o forma insolubila in membrana

c.transport simplu cu carrier: carrier-ul este solubil
numai in membrana i formeaza reversibil cu materialul ce trebuie
separat un compus deasemenea solubil: acesta preia substanta A la
o 1nterfata a membranei, o transporta pina la cealalta
1nterfata, o elibreaza, difuzeaza inapoi 31 este capabil sa
repete acest lucru de cite ori este necesar. Etapele acestui
proces sint:

- formarea complexului permeat- carrier, la 1nterfata IT11/11

- transportul spre 1nterfat9 11/1 ca rezultat al d1ferente1
de concentratle

- dlsoc1erea complexului

-difuziunea inapoi a carrier-ului liber

Transportul speciei A se realizeaza pina la egalarea concen-
tra?iilor de o parte ?i de alta a membranei.

d.transportul simplu cu carrier, urmat de reactle chimica:
concentratla lui A poate fi redusa la zero in faza I11, daca
compusul AD nu e solubil in membrana.

e.cotransport: A ’1 B sint transportatl in aceeas1 d1rect1e,
dupa care C difuzeaza inapoi, liber. Daca B este prezent in exces
in faza IIT, A poate fi transportat din faza III in faza I, chiar
daca concentratla sa in I este mai mare decit in III. Acest
proces de transfer de masa impotriva gradientului de concentratle
se numeste "pompare"

f. Lransport de masé secundar activ si cotransport: A si B
sint transportat1 in d1recL11 opuse astfel': ’

1.A dlfuzeaza in membrana 31 reactloneaza cu BC; rezultatul
este eliberarea lui B s1 formarea complexulu1 AC.

2.AC difuzeaza spre marginea membranei.

3.AC react1oneaza cu B 31 formeaza BC, iar rezultatul este
eliberarea 1lui A din faza I.

4.BC difuzeaza spre faza III 51 ciclul reincepe.

Un exces al lui B conduce la separarea completa a lui A in
faza I.

‘g.tranaport activ primar: in acest caz doua procese chimice
redox iau locul componentului B din cazul transportului cuplat,
§i aceasta furnizeaza energia de pompare a procesului.
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3.6. Utilizari

Domeniile in care membranele lichide tip emulsie s1 au gasit
apllcat11 sint numeroase., Se amintesc:

- epurarea apelor reziduale

- separarea hidrocarburilor

- reac?ii chimice folosind membrane lichide

- separari de gaze

- recuperarea metalelor

a.Fpurarea apelor regziduale[96,111]

ProLectia mediului inconjurator a impus statlllor speciali-
zate 1in epurarea apelor reziduale decontanlnarea avansata a
acestora. Acest lucru a determinat dezvoltarea puternica a pro-
ceselor gi procedeelor cu membrane lichide care Permit
indepartarea aminelor, amoniacului, fenolului, acizilor
slabi(CHacOOH, HZS HCN), precum 51 a ionilor metalelor grele
{toxice) din apele reziduale.

Pentru exemplificare se descrie pProcesul de eliminare a
fenolului care decurge printr-c¢ membrana Neutral 100 cu un randa-
ment de 99,7%.

Apele concentrate in fenol (15000 ppm/l) se trateaza intr-o
1nstalat1e simpla(fig.3.12 31 3.13) [96]:

Daca se utilizeaza tre1 etape de contactare concentratia
finala a fenolului in apa scade la mai pu?in de 1 ppm [96,97].

lenol Tn
apa init
AP

100
80 1
60
L0

o
<

0 55 20 oy NeOM
aj

Fig.3.12.a. Varlatla concentrat1e1 fenolului funcgle
de concentratla fazel interne (NaOH)
b.Schema de blocare a fenolului

57

BUPT



completari

J

emulsie _ .
proaspala

i .
\ emulsie /
recirculata ————

% faza int.,

apoasa

2o’ , (4] n 0“ L
faza ext, .
spre onoua
3 con aclar
sau spre
utilizare

aliment.
v apa
contaminata

v

Fig.3.l3.Instala§ie de tratare a apelor fenolice

b.Separarea hidrocarburilor

Prin tehnica membranelor lichide,un amestec de hidrocarburi,
de exemplu: amestecul heptan §i toluen [16] poate fi separat
folosind o membrana o lichida alcatuita din apa si glicerina,
care contine ca emulgator saponina. Procesul de,separare se
bazeaza ﬁe permeatia, cu viteze diferite, a componentilor prin
membrana.Gradul dé separare poate fi marit prin alegérea core-
spunzatoare a fazei receptoare - un solvent cit mai bun pentru
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specia care prezinta importanta. Odata cu hidrocarbura cea mai
solubila (toluenul) penetreaz; intr-un grad mai redus ?i compo-
nentul nedorit.Deocarece acesta nu poate fi indepartat prin metode .
simple {fierbere, congelare, etc.),procesul de permea%ie se
repeta pina la ob%inerea gradului de separare dorit; procedeul
este denumit in cascada. Permeatul ?i rafinatul circula in con-
tracurent (fig.3.14):

Numarul etapelor depinde de permeabilitatea relativa a
conatituen?ilor ce trebuie separa%i.

Amestecul de hidrocarburi si faza apa-glicerina-saponina se
emulsioneaza. Emulsia este disbersaté in faza solvent in care
constituen?ii din amestecul ini?ial permeaza. Aceasta dispersare
se efectueaga in contracurent pentru optimizarea folosirii sol-
ventului, intr-o unitate numita permeator (fig.3.16). In fiecare
etapa permeatorul este urmat de doua coloane de distilare: una
separa solventul inso%itor de faza emulsie, iar cea de-a doua

r—————) Permeat
Permeat 1
2 >j{Etapa 1
Permeat
3 >|Etapa 2|«
alimentare Rafinat 1
-—L—> Etapa 3| <—
Rafinat 2
Etapa 4] <——

T Rafinat 3
‘ afi

Rafinat 4 (parafine)

Fig.3.14. Procedeu de separare a parafinelor in cascada cu
circula%ie in contracurent (4 etape de permeatie)
’

separa rafinatul din faza emulsie ( spargerea efectiva a emulsiei

prin vaporizarea hidrocarburii interne si indepartarea ei) [112-
»
114].
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solvent
+
permeat
am. de o
hidrocarb, distilarel —s permeat
— —
L* 00 |
emulsio——L -0
sol apoasa [7| nare o0—0
— | 71 solvent
‘_D——U_-E—
) , — = rafinat
rafinat |
emulsie dezemui-
v sionare
la etapa urmatoare
- recirc. faza apoasa

Fig.4.13.lnstala%ie de separare a hidrocarburilor

Reactij chimice folosjind membrane lichide [115]
Folosirea membranelor lichide in reac?ii chimice aduce un

plus de avantaje. Spre exemplu , pentru oxidarea catalitica a
etenei cu oxigen la acetaldehida se pot folosi membrane lichide
ca 51 catalizator: o solutle apoasa de Pd012 /CuClz, care contlne
0,2- 0 4% saponina drept enulgator 91 glicerina pentru cresterea
v130021tat11 (ceea ce determina cresterea stabllltatll), separa
faza dlscontlnua , Incapsulata, alcatu1ta din reactant1 (C2H4 Sl
02) de faza externa (solvent), constituita din 3- heptanona [101]

Procedeul Wacker
PdCly + CyHy + Hp0 = CH3CHO + Pd® + 2HC]

Pd® + 2 CuCl, == PdCl, + 2 CuCl
2 CuCl + 4 0y + HCl == 2 CuCl, + H,0
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extrac fr'e

Fig.3.16.Schema de desfé§urare a reac?iei in membrana lichida

Procedeul global este : (fig. 3.16,)
CyHy + } 05 ——> CH,4CHO

Comparativ cu procesele catalitice eterogene, procedeele cu
membrane lichide au urmatoarele avantaje:

—react111e chimice 31 extractiile au loc intr-o singura
treapta '

-membrana catalitica subtlre, opune o rez1stenta mica la
difuziune, un1d1rect1onala la transferul de masa, ceeea ce con-
duce la randamente foarte mari

-in cazul proceselor cu react11 consecutive Bse aabeapta o
selectivitate marita deoarece pe nasura formarii unui anunlt pro-
dus,acesta parase?te zona de reacyle, difuzind in solvent.

d.Se rea gazelo 01

Membranele lichide pot oferi solut11 s1 pentru separarea
simpla a gazelor. Folosind o 1natalat1e adecvata, un amestec de
CH4/CZH4 (1:1 vol.) poate fi separat 1n proportle de 84%. Membra-
na lichida este o Bolutle apoasa ce contlne o, 2% dodecilsulfat de
sodiu 51 60% gllcerlna. Amestecul 1ntrodus prin distribuitorul de
gagz, formeaza un strat spumant dupa ce strabate stratul apos, iar
aceasta spuma este transportata de un gasz purtator, de exemplu
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azot.

Etilena mai usor permeabila se regaseste in proportle de
peste 80X 1in gazul purtator 31 paraseste aparatul spre 1es1re.
Dupa distrugerea spumei 1n vasul spargator de spUIa,

retenantul(CH ) paraseste 1nstalat1&. iar faza membrana se
recircula.

3.6.Extrac§ia ionilor metalici cu membrane lichide

Metodele conven%ionale de recuperarea metalelor sint,printre
altele,urmatoarele [107, 116, 117, 118, 121]:

- extractia cu solvent

- precipitarea

- electrodializa

- schimbul ionic

- electroliza

Aceste procedee sint destul de scumpe 81 comporta mai multe
etape. Extrac§1a cu solvent se realizeaza nu-ax la anumite valori
ale pH-ului. Separarea materialului extras se face intr-o a doua
etapa. Extract1a este lenta datorita suprafetel de transfer rela-
tiv mici. De asemenea o cantitate mare de metal ramine blocat in
solvent ca RZH ({R-rest organic, M-metal). Procesul poate deveni
ineficient in cazul prezente1 anumiébr compu31 organici care sint
deasemenea extra51 [117].

Prec1p1tarea conduce 1in general la obtinerea hidroxidului
metalului care nu are decit puEine utilizéri [78,88] ceea ce
impune procesarea lui ulterijior filtrarii in vederea tranaformarii
in alti co-pusi mai utili.

Electrodlal1za 31 schimbul ionic sint tehnici de productivi-
tate redusa in recuperarea metalelor.

Electroliza,procedeu larg raspindit pentru recuperarea
metalelor in stare pura,nu da rezultate bune in cazul aolutlllor
foarte diluate fiind necesara concentrarea acestora,ceea ce este
inoperant in cazul epurarii.

Un procedeu care permite separarea selectiva 31 avansata
§i. simultan, concentrarea metalelor este separarea cu membrane
lichide(emulsie si suportate).Acest procedeu ofera si posibilita-
tea, obtxner11 dlrecte a acestora sub forma unor co-p021t11 chi-
mice prestab111te(azota§1, cloruri, sulfatl,etc ). Procesul de
extract1e a metalelor are la baza difugia acestora prin mebrana
careia i Be asociaza o reac%1e chimica reversibila astfel incit
curgerea are Jloc selectiv,intr-un singur sens [106,122].

62

BUPT



Suprafata mare de transfer a membranelor lichide (mai mare de 106

m2/m3) asigura un transfer rapid{78,82,88,93,94,107,116-119].

Separarea cu membrane lichide, presupune urmatoarele patru
etape,schema de principiu a unei instala?ii fiind prezentata 1in

fig.3.17:

faza interna

|

!H‘!

i

faza org.

©

MW

1

i
<
R\

strat organic
de [g

!
J

<
1

emulsie sparta a2

[
-

o

19.9.9.9,

L2
N
®

— L Ly

Fig.3.17.Schema unei instala?ii de recuperare a metalelor

1. ob?inerea emulsiei 2. tratarea solugiilor

3. Bpargerea emulsiei

- prepararea emulsiei apa /ulei

- tratarea solu%itie care con%ine metalul

- Bepararea fazelor ?i spargerea emulsiei epuizate

- recuperarea metalului

Separarea metalelor prin membrane lichide este realizata
prin transport facilitat de un carrier [123-126]. A fost studiat
in special transportul §i transferul metalelor grele: Hg, Cr, Cd,
V, Cu [112,116,123,128-130] Zn [107,130]. Tehnica membranelor
lichide §i-a gasit o larga aplica?ie in domeniul industriei meta-
lurgice precum qi in industria metalelor alcaline gi
alcalinopamintoase: [80,131]}.

Carrier-ii reac%ioneazé reversibil cu specia care permeaza
formind un intermediar care difuzeaza 1in membrana.La interfa?a

interna metalul este eliberat, iar carrier-ul liber se intoarce
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la interfa%a externa,reluindu-se ciclul.Intermediarul format de
carrier cu cationul trebuie sa fie suficient de stabil pentru a
invinge tendlnta de hidratare a cationului 1la 1nterfa§a cu faga
sursa(apa Bupusa tratarii),dar nu atit de stabil incit sa nu eli-
bereze ionul la 1nterfata membrana- faza receptoare. De exemplu,
in cazul formarii unei comb1nat11 complexe, viteza de eliberare a
ionului metalic descreste cu cresterea constantei de stabilitate
a complexului 31 controleaza v1teza de transport in domeniul
valorilor mari ale constantei de stabilitate [131].

Dupa tipul intermediarilor formatii, carrier-ii pot aa
posede o grupa ionizabila sau nu (carr{erﬂi neutri).

Carrier-ii care poseda protoni ionizabili sint capabili sa
preia doar ionul metalic, pe care il transporta prin membrana. La
eliberarea acestuia in faza recepltoare preiau protoni pe care 1i
transporta in sens invers, eliberindu-i in faza sursa. Fenomenul
easte numit "counter-transport”.

Carrier-ii neutri complexeaza cationul prin intermediul
electronilor nepartlclpantl. Complexului format i se asociaza
anionul din sarea lnltlala 51 intreg ansamblul strabate membrana
(in aceeasl d1rect1e) Fenonenul poarta numele "co-transport”

Dupa Btructura chimica carrier-ii pot fi compusl.

-aciclici : agentl tensiocactivi anionici sau cat10n1c1 (de
ex.: acizi 51 saruri ale acizilor grasl, amine alifatice, saruri
cuaternare de amoniu)

-ciclici :

-oligomeri:ai 1-(N-fenilcarbamoilaziridina),ai glucozei
({ciclodextrine) sau obt1nut1 prin condensarea in mediu
acid a furanului cu acetona[125 127];

-eteri coroana

-criptati

—peptidé Bi proteine

Primii react1oneaza cu metalul care este transportat sub
forma de sare spre faza interna, unde este eliberat 51 de unde se
Preiau protoni care sint transportatl in sens 1nvers( pompa de
protoni™)}.Astfel act1oneaza aminele tertlare, sarurile cuaternare
de amoniu, etc.

Carrier-ii ciclici coordineaza cationul datorita unor grupe
polare donoare(continind O sau N) (126,126,132,133}.Caracteristic
liganzilor macrociclici este faptul ca intr-un anumit solvent
formeaza cu cationii conplecsi cu stabililitate diferita ceea ce
permite o selectivitate r1d1cata Co-plec31 cu liganzi macrocicli-
ci difuzeaza prin membrane 1lpreuna cu anionii asociati
iinfluenta puternica a anionilor asupra transportului cationilér
se expliéé prin diferen%ele de energie libera a acestora:anionii

64

BUPT



cu energia libera mai scazuta elibereaza mai usor ionul metalic
[119,134-137].

Solvent11 1nf1uenteaza procesul cu membrane lichide prin
natura lor: un solvent a11fat1c da rezultate mai bune decit unul
aromatic( de ex.n-heptan fata de toluen)deocarece modifica diferit

comportarea membranei 11ch1de (umflare, spargere,etc.) {80,119,
124,134,135]).

3.6.1.Mecanismul de extrac?ie

A?a cum s-a aratat mai Bus, 1in func?ie de natura carrier-
ului, transportul complexului poate fi (proces cuplat) sau nu
inso%it de transportul unui anion.Acesta poate avea loc 1In
acelaei sens cu specia extrasa ("co-transport") sau in sens
contrar acestuia ("counter-transport") [106,122].

3.6.1.1."Co-transport"-ul

In acest caz carrier-ul leaga ionii metalici sub forma unui
complex care este 1nsot1t in timpul difuziunii de anionul din
sarea 1n1t1ala,altfe1 apus transportul cationului prin aembrana
are loc numal 1nsot1t de .1scarea concurenta a sarcinilor nega-
tive in aceeasl dlrectle.

In cazul unui catlon monovalent care formeaza cu un ligand
neutru un coaplex in raport 1:1, echilibru intre faza apoasa
contlnlnd cationul M* 31 anionul A~ 31 faza organica ce contlne
llgandul L, poate fi scrls sub forna [80]

Mg + Ly + Ay = (MLA), (3.5)

+

a o a

in care indicii a 31 o indica faza apoasa respectiv faza organi-
ca.In aceste cond1t11 constanta de echilibru este data de ecua-
tia: '

»

[(MLA),)

ke = {3.6)
+ -—
IMLL,1A])

Hidrofobicitatea scazuta a ligandului si stabilitatea scazu-
’
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ta a complexului rezultat conduc la cresterea extractabllltatll
ionilor metalici [131). In figura 3.18 se sch1teaza mecanismul de
co-transport pentru un metal monovalent [80]} ale carui etape sint
urmatoarele:

1. Cation M' formeaza cu carrier un complex la interfata 1

2. Conplexul difuzeaza prin membrana impreuna cu anionul A~

3. N Bl A" se elibereaza in faza receptoare (1nterfata I11)

4, carrler ul difuzeaza inapoi prin membrana pentru a relua
ciclul,

Extractia ionului crS* cu amine tertlare drept carrier

constituie un exemplu de mecanism de "co- transport"

Fig.3.18.Schema mecanismului de "co-transport"

pentru ioni monovalenti
1 ]

3.6.1.2.Counter-transport

Caracteristic acestui mecanism (fig.3.11.f) este faptul ca
prin alegerea unei concentratll optime a componentei ajutatoare
{B), se asigura transferul 1ntegral a Bpeciei dorite,deci o mare
ef101enta a procesului.

Procesul de transport se desfasoara atit timp cit exista o
-dlferenta intre concentratllle conponentel ajutatoare in faza
care o cedeaza 31 cea care o preia [106] 31 duce la concentrarea
cationului in faza interna.Schema de pr1n01p1u a acestui mecanism
este prezentata in fig.3.19.

Un exemplu de utilizare a acestui mecanism este extractia Zn
din apele reziduale rezultate in industria viscozei [B1]. P;rtic—
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ularizarea schemei de transport din fig.3.19 pentru acest caxz
este prezentata in fig.3.20. in care s-au acceptat urmatoarele
nota?ii: I - faza receptoare; II - membrana; III - faza sursa

A —> CA

CA > A
l A-permeat
| | | C-carrier
CB < B B—conpqnenta
ajutatoare

|

CB

Fig.3.19.Schema generala a mecanismului "counter-transport"”

2 nt
yd

— 2 HC —
S

I11 II B

Fig.3.20.Exemplu de aplicare a mecanismului "counter-transport"”

Transportul Zn“' este cuplat cu transportul protonilor in
sens invers. Forta motrice a procesului o reprezinta diferenta
concentratiilor de protoni [H*] din fazele I si II. Transportul
gincului va continua, chiar daca concentratia Sa in faza I este
mai mare decit in faza III, pina la egalizarea pH-ului in cele
doua faze.

7nt

2+
\\\‘ ////, ZnCz \\\\\\~. pe
+‘(//
2 H

3J.6.2.Modelul de pernea%ie a ionilor metalici

Permeatia jionilor metalici in picatura de emulsie pPresupune
urmatoarele etape [122,130],care sint prezentate schematic in
fig. 3.21 ;
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Fig.3.21.Modelul de permea?ie

1. Difuzia ionului metalic A si a ionilor de hidrogen in
filmul exterior apos; ’

2. Extractia la interfata apa (III) - ulei (II), prin
formarea complekului metal-carrier.

3. Difuzia complexului metal-carrier si a speciei carrier-
Proton in stratul periferic subtire de ulei;'

4. Difuzia celor doua formé in stratul de emulsie apa/ulei;

5. Striparea complexului ion-carrier la inter-fata ulei
(I1) - apa(I). ’
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Capitolul 4

Studiul transferului ionilor

C3c>23*' rPrrinmn membrane lichide

In industria chimica exista multe procese tehnologice care
folosesc catalizatori ce au la baza oxizi sau saruri de cobalt
(Co2+ sau Cos+).Ca exemple se pot aminti : obltinerea acidului
acetic prin oxidarea n-butanului In prezenta n;ftenatilor sau
aceta%ilor de cobalt sau mangan, oxidarea ciélohexanului in pre-
zenta catalizatorilor solubili de cobalt, obtinerea anhidridei
ftaiice prin oxidarea o-xilenului si a nafta&inei in prezenga
acetatului de cobalt ((CH3COO)2Cof, ob%inerea fenolului prin
oxidarea toluenului sau a izopropilbenzenului in prezenta
sarurilor solubile de cobalt, obtinerea acidului tereftalic in
prezen%a naftenatilor de cobalt, elc.[138].

Din toate aLeste procese rezulta cantitati relativ mari de
ape reziduale (spalarea produselor,a instalatiilor, etc.}.

Aceste ape reziduale se supun 1Intr-o mééuré mai mare sau mai
mica, unor procedee clasice de purificare in vederea recuperarii
cobaltului si protectiei mediului inconjurator. Procesul de tra-
tare a apefor cu mehbrane lichide reprezinta o modalitate de
separare moderna si,mai ales, avansata a ionilor metalici.Proce-
sul presupune coﬁcentrarea acestora in volume mici de lichid
(apa), sub forma unor saruri prestabilite: cloruri, sulfati,
.azotaPi, aceLaPi, etc. Solu?iile pot fi prelucrate ulterior prin:

1. evaporare- concentrare, caz in care solutia obtinuta se
foloseste ca atare; ' ’

2: precipitare {mai rar utilizata deoarece hidroxizii me-
talelor nu au prea multe utilizari in practical;

3. electroliza caz in care metalul se recupereaza in stare
pura.
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In lucrare se prezinta studiul transferului ionilor 002+

prin membrane lichide si influenta unor parametri asupra acestui
? ?
proces.

4.1.Incercari preliminare

Ob?inerea membranei lichide presupune alegerea materialelor
§i ob?inerea propriu-zisa.

Pentru membranele lichide de tip emulsie se aleg in ordine:

- materialul din care este alcatuita membrana,

- faza interna (captatoare),

- carrier-ul

4.1.1.Alegerea materialului membranei

Materialul din care este alcatuita membrana lichida tre-

buie sa fie un excelent solvenl pentlru carrier, emulgator si spe-
- M . T . , ]

cia chimica rezultata {(carrier - ion metalic). Alegerea lui se

face pe baza urmatorilor parametri:capacitate de solubilizare,
toxicitate,limite de autoaprindere sau explozie,solubilitate mi-
nima in apa si pret de cost.

Pentru éaractérizarea materialelor utilizate ca membrana
(alcani,izoalcani si petrol lampant ) s-au efectuat urmatoarele
determinéri:compoz{gie chimica,densitate,viscozitate si punct de
inflamnabilitate. '

4.1.2. Caracterizarea frac?iilor petroliere

Fractiile petroliere utilizate au fost caracterizate prin:
- metoda bngler (STAS 32/71) ?i spectrofotometrie IR {(spectrele
‘IR eviden%eazé prezen&a gruparilor -CH3, -CHgy- din alcani §i
» izoalcani ?i un con}inut scazul in hidrocarburi aromatice):
Fig.4.1. §i Fig.4.2.
- determinarea densitag?i prin metoda picnometrului (STAS 35/81)
- determinarea viscozitagii prin metoda Hoppler (STAS 117/66)

- determinarea punctului de inflamabilitate prin metoda Martens-
"Pensky (STAS 5488/80)

Rezultatele ob%inute se prezinta in tabelul 4.1.
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190 - (70 AO%VOI.
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i Vot., cm3

Fig.4.1. Curba Engler pentru petrol lampant

Tabelul 4.1, Caracterizarea materialelor

Compozitie Densitate |Viscozi- Punct
Membrana r tate inflamabilitate
Denumire % g/cm3 cP ‘C
Ciyn-C 40
(g |
Petrol 1 1
lampant 011‘012 50 0,8041 1,83 48
C13 5 ’
C11—014 0,8456 4,87 59
Alcani
CIS_CZO 0,8454 4,80 101
. 011—014 0,8452 5,70 50
Izoalcani
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4.2. Testarea materialelor

Testarea materialelor s-a efectuat in urmatoarele conditii:
r

- pH-ul fazeil interne (pHi) 3,5

- pH-ul fazei externe (pHe) 8

- temperatura [°C] 20

- tura%ia agitatoruluilrot/min] 150

- raportul fazelor (organica:apoasa) 1:1

- concentra?ia Col? 625 mg/1

Rezultatele sint prezenitae in tabelul 4,2,

In incercarile experimentale cel mai bine se comporta petro-
lul lampant care a fost utilizat in toate testele ulterioare.

4.2.1. Determinarea PH-ului

Determinarea pH-ului s-a efectuat cu un pH-metru MV 84

(LABOR - pH - MESSGERAT - RFG). S-a adoptat urmatorul mod de
lucru

- determinarea pH-ului ini%ial al fazei interne
- realizarea emulsiei primare

- determinarea pH-ului ini?ial al fazei externe
- contactarea emulsiei cu faza externa

prelevarea probelor din faza externa la intervale de timp
8i determinarea pH-ului
1]

4.2.2. Determinarea concentra?iei ionilor Co2+
Concentrat111e so]ut1110r ionilor de C02+ s-au determinat

prin spectrofotometrle de absorbtle in flacara cu ajutorul unui

aparat Carl Zeiss Jena AAS 1, pe baza unei curbe de etalonare
€ = f{c)

unde: € - extlnctxa
c - concentratla icnilor de Co2+

4.2.3.5Spectroscopia de absorb?ie atomica [163]
Spectroscopia de absorbtie atomica permite determinarea

concentrat1e1 unui element prln masurarea absorbtlel rad1at1e1 in

vapori atom101 ai probei, la o lungime de unda spe01f1ca 31
caracteristica elementului studiat.
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Un atom poate exista in diverse stari energetice bine defi-
nite numite nivele de energie §i notate E;. Cel mai scazut se
numeste stare fundamentala si se considera E, = 0 (Fig.4.3. ).

La absorblla liniei de rezonanta atomul trece din starea
fundamentala pe primul nivel de energle (prin radlatle de rego-
nanté se 1ntelege radlatla caracteristica absorblta, care core-
spunde la transferul unul electron din starea fundamentala pe un
nivel mai inalt de energie din atom). Vaporii atomici se obtln
prin pulverizarea solutlel contlnlnd elementul in flacara. Metoda
este foarte sensibila deoarce utlllzeaza atomi liberi, in stare
fundamentala, este independenta de temperature flacarii, iar
masuratorile sint pu?in susceptibile de efecte interelemente.

E N' stare excitata

| $

Emisie| |Absorb§ie
| L
1 |

E =0 stare fundamentala

Fig.4.3. Trecerea unui atom din stare fundamentala in
stare excitata

Numarul de atomi exc1LaL1 variaza exponent1a1 cu temperatu-
ra. Numarul de atomi din sLarea fundamentala esLe aproape can-
stant.

‘Intensitatea radiatiei transmise printr-un mediu de
absorb?ie se determina folésind rela%ia:

1, = 1, ekl (4.1)
unde: I = intensitatea radia?iei transmise de frecventa
’
1, = intensitatea radiatiei incidente
k, = coeficient de abqorbtle al mediului pentru lu-
mina de frecventa , care depinde de proprieta-

tlle mediului 51 de frecventa.
1 = groslmea med1u1u1 absorbant

Prin integrare se obtine relatia:
] r

kKd) s ——— N - f (4.2)
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unde: e - sarcina electronului
m - masa electronului
¢ - viteza luminii
N - nr. de atomi/cma, capabili de a absorbi radia-

?ia de frecventa .

1]
f - nr. mediu de e /atom, capabili de a fi excita?i
de radia?ia incidenta.

4.2.4.,Alegerea fazei interne

Pentru alegerea fazei interne (incapsulate) se iau in
considerare urmatorii factori:mecanismul de transport, stabili-
tatea compusului obtinut la blocarea cobaltului eliberat de car-
rier, stabilitatea éembranei (evitarea fenomenelor de rupere).

Tabelul 4.2.Influenta naturii fazei organice asupra
1]
randamentului procesului

Concentratig Concentratéa Randament

Membranal|initiala Co“*{finala c&<*t PH; PH,

{mg/1] [mg/1] %
Petrol 625 300 3,5 8 52
lampant
In-alcani 625 500 3,5 8 16,6
-
;izo- 625 525 3,6 8 12,5
alcani
i

san umflare) care este legata de taria ionica a fazei interne;

S-au 1incercat diverse variante §i anume solu?ii de: acid
suifuric, clorhidric, acetic,azotic, polietilenglicol (PEG
20000), EDTA (tabelul 4.2). Blocarea ionului metalic are loc fie
sub forma de sare, fie sub forma de complex. Cele mai bune rezul-
late, obtinute in conditii prestabilite,se prezinta in tabelul
4'3. L} ’

Se observa ca randamentul de transfer cel mai ridicat se
realizeaza la folosirea solutiilor de acid clorhidric. Anumite
concentratii permit transferdl ionilor 002+ prin membrana, 1in
proportie de 98x.
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Tﬂbslulnj4iibependen§a randamentului de extrac?ie de
natura fazei interne

—

Tip faza Concentratia Concentratia Rand.

‘ ) énltlala finala’ Observatii

interna [mg/1] Co2* [mg/1] % ’
Acid ) 625 575 8 Carrier aci-
sulfuric zi naftenici
Acid' 625 495 20,8 |Carrier aci-
azotic z1 naftenici
Acid 625 130 79,8 |Carrier aci-

clorhidric zi naftenici

Solu?ia Emulsia sufe

PEG 5% 625 440 29,6 |ra o umflare
puternica

Solutia 625 420 32,8

EDTA'0.05 M

4.2.5. Carrier-ul

In tehnica membranelor lichide metalul strabate membrana
numai cu ajutorul carrier-ului, deci
potrivit, eficient, netoxic,
maxima importan?é.

alegerea unui transportor
ieftin si insolubil in apa este de
’

Drept carrier se poate folosi: un foarte bun solvent pentru
sarurile de cobalt, un compus chimic care formeaza usor 31
versibil comblnatll complexe sau un macrociclu/eter coroana,
faciliteaza transportul prin efect de cusca.

Rezultatele nesatisfacatoare obtlnute cu unii carrier-i
({tabelul 4.4) se datoresc faptului ca ionii Coz+ formeaza de
preferinta saruri si nu comblnagll complexe care sint caracteris-
tice sté;ii de oxidare III a metalului [140].

Dintre carrier—-ii testati cele mai bune rezultate se inre-
gistreaza in cazul acizilor ﬂaftenici. La utilizarea uleiului si-
liconic si a acidului stearic s-a constatat un fenomen puternic

re-
care

’ - . - 3 *
de umflare a emulsiei si greutati 1n separarea acestela de faza
y ]
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Tabelul 4.4.Alegerea carrier-ului

Carrier Compus Conc. Conc. &
format ini?ialé finala Observatii
a Co<t a Co !
[mg/1) [mg/11| %
acizi sare 25 97 ieftini,netoxici
naftenicilde Co2+
D2EHPA sare 385 38,4| scump,toxic
de Co2+
PC 88A sare 480 23,2| scump,toxic
2+
de Co
: 625
piridina CoPy4012 315 49,6| scump,toxic
acetil complgx 500 20 scump
acetona de Co<t
ulei complsx 550 12 scump
siliconicl{de Co<¢?
acid sare - - -
stearic de 002+
D2EHPA = esterul di-2-etilhexil al acidului fosforic

PC B8A

monoesterul 2-etilhexilic al acidului fosforic

externa simultan cu randamante mici de transport.

Acizii naftenici constituie un solvent foarte bun pentru
. majoritatea sarurilor de cobalt. Ei reprezinta totodata si un
‘aggnt de stabilizare a membranei deoarece introducerea lér in
1sistem conduce la cre§terea viscozité?ii acesteia ( deci implicit
a stabilitatii sale).
' Pentru’caracterizarea carrier-ului s-au efectuat urmatoa-
rele determinari:spectru IR ( fig.1.4.) iInregistrat pe un aparat
Karl-Zeiss Jena tip Specord 75 IR,densitatea (metoda picnometru-
lui, STAS 35/81), viscozitatea (STAS 117/66),indice de aciditate
~(%TAS 145/16-67 ) si indice de saponificare (STAS 145/17-67).

Rezultatele obtinute se arata in tabelul 4.5.

Pe tot parcurs&l determinarilor s-au folosit acizi naftenici
provenind din aceea§i §arjé.
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Spectru IR al acizilor naftenici in film lichid.




Tabelul 4.5.Caracteristicile acizilor naftenici

Caracteristici

compozigie (150] acizi izoalcanici
acizi alchil pentanoici
acizi alchil hexanoici

densitate [g/cm3] 0,826
viscozitate [cP) 725,788
indice de aciditate [mg KOH/g]l] 243.056

indice de saponificare [mg KOH/g])| 247,13

acizi 1ega%i [mg KOH/g] 4,08

4.2.6.Viscozitatea

Pentru determinarea viscozitatii se folose§te un
viscozimetru rotagional, Rheotest Lip,RV, recomandat pentru
determinarea comportarii la curgere a lichidelor in special
nenewtoniene.

Substanta a carei comportare reologica urmeaza a fi
masurata se afla in spatiul inelar al unui sistem de doi cilindri
coaxiali. Cilindru int;rior, rotativ, eate legat prin axul de
masurare cu un arc cilindric, elicoidal, a carui deformare este o
-masura pentru momentul de rotatie, care ac%ioneazé asupra cilin-
drului interior. Deformarea esle citita de un poten?iometru, §i
~apare sub forma unei deviatii pe scala aparatului, ea fiind
‘proporyionalé cu momentul de'rota%je. respectiv cu tensiunea de
forfecare.

Intre valorile de masurare citite ?i marimile reologice sint
valabile urmatoarele ecua?ii de calcul

H = 100 z a/D, = 100C /D_ (4.3)
in care:
z - constanta cilindrului (din/cmz.l/Skt)
a - indicatia instrumentului de masurare (Skt)
?
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Zt,- for%a de forfecare
D, - gradientul de viteza (s 1)
i - viscozitatea dinamica (CP)

4.13. Ob?inerea emulsiei

4.3.1. Ob?inerea emulsiei prin procedee clasice

Emulsionarea fazelor (interna-solutie de HCl ,organica-petrol
4 - - . =
lampant ,carrier-acizi naftenici si substantsa tensiocactiva-

? ! .
monooleal de sorbitan - SPAN 80) se realizeaza pe cale mecanica
utilizind unul din dispozitivele prezentate in fig.4.5.

In laborator,pentru obtinerea emulsiilor s-a utilizat un
L

sistem tip RW 47,cu turatie reglabila in intervalul 100 -1300
rot/min, prevazut cu 7 agitatoare (fig.4.5.b) ceea ce a permis
efectuarea probelor in paralel.Pe baza testelor efectuate in
condj?ii diferite,s-a stabilit regimul de lucru:

- compozitia emulsiei: - petrol 25 % vol.
, - acizi naftenici 25 % vol.
- sol.HC1 50 % vol.
- SPAN 80 5 % gr.
- raport faza interna : faza organica 1 : 1 (vol.)
- raport carrier : faza organica 1 : 1 (vol.)
- turatlie agitator : 1200 rot/min.
- timp'de agitare ; 15 min.
- temperatura : 20 ¢ 2°C
!
| |
a. moara coloidala b.agitator cu palete
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c. disc rotativ cu dinti e.omogenizator cu jet
’

Fig.4.5.Dispozitive de amestecare

4.3.2. ObPinerea emulsiilor in coloane cu

promotori statici de amestecare

: 4.3.2.1.Promotori statici de amestecare

! Promotorii statici de amestecare (denunltl sl promotori sta-
t1c1 de turbulenta[l4]] sau, cel mai frecvent in 11teratura stra-
1na,a-estecatoare statice) sint elemente mecanice dispuse fix in
conducte sau coloane care realizeaza efectul de amestecare prin
aectionarea fluxului principal In doua sau mai multe fluxuri care
31nt rasucite,deplasate,comprimate sau decomprimate 31 apoi re-
¢ombinate,utilizind energia cinetica a fluidului in -1scare.

Desi se cunosc un numar mare de tipuri(cca. 160) [142] foar-
te pu%i;e sint industrializate:Kenics (fig.4.6),Sulzer (fig.4.7),
Hi Mixer (fig.4.8) ?i Ross (fig.4.9) in diverse variante sub 1li-

cen?e [143].
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Fig.4.6. Promotor static de amestecare Kenics

Cu rare exceptii (exemplu Sulzer) promotorii statici de a-

mestecare sint obt1nut1 Prin repetarea unei succesiuni de doua

elemente (avind planele axiale de simetrie perpendiculare)
primul asigurind rasucirea fluxurilor intr-un sens iar al doilea
in sens opus.Sulzer foloseste (indiferent de tipul amestecatoru-
lui) un singur tip de element care se repeta,dispunerea in con-

ducta asigurind perpendicularitatea planelor axiale de simetrie
a doua elemente adiacente [143].

Fig.4.7. Promotor static de amestecare Sulzer SMV
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—r L kel i el |

Fig.4.8. Promotor static de amestecare Hi Mixer

Fig.4.9. Promotor static de amestecare Ross LPD

Desi implementarea industriala a promotorilor statici de a-
mesteca;e este 1In continua cre§tere,s—au publicat foarte pu?ine
date concludente sau analize teoretice ale acestora,marea majori-
tate a literaturii fiind dedicata calité?ii amestecarii,caderilor
de presiune si compararii diferitelor tipuri (de obicei prin pre-
zentarea gra}icé a parametrilor studia?i).Caracteristic acestor
dispozitive este faptul ca asigura o amestecare corespunzatoare
in toate regimurile de curgere (laminar,turbulent §i interme-
diar),atit pentru fluidele newtoniene cit §i pentru cele nenewto-
niene [143],insa lipsa datelor face ca alegerea tipului de ames-
tecator sa se faca numai pe baze experimentale.

Aprecierea gradului de amestecare se poate face 1In trei
moduri:

1. - statistic - wutilizind coeficientul de variatie al
parametrului D [144]) ca func?ie de numarul de elemente (fié.4.10)
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¢/D

Fig.4.10. Coeficientul de variatie (/D in functie de numarul de
elemente Sulzer.

2, - utilizind rela?ii criteriale de forma generala [145]
in care:
w e D
(4.5) RED = ===
r[
’ ﬁz = D
C(4.6) Wep = —-or--
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3. - pe baza numaruluji de straturi format prin sec?ionarea
-fluxului principal [146]:

(4.7) Ng = k aP
Caderile de presiune pentru promotorii statici de amestecare
se apreciaza [147-149]) folosind relatiile' (4.8) cu valabilitate
31n regim laminar 31 turbulent 51, respect1v cu ecuat1a (4.10)
care are valabllltate in acela51 domeniu ca 51 ecuatla Hagen-
iP01sseu1lle

L
& (4.8) ? J’i'I.PSH = 9p n ;72 -

D
?

yIin care 2D (factor de rezistenta a amestecatorului static) este o
' - .
functie de regimul de curgere si geometria amestecatorului:
. ] ’

(4.9) gp = Nep = f(1/Rep,1;)

valorile fiind de obicei prezentate grafic (fig.4.11 gi 4.12).

Fig.4.11.

Factorul de rezis-
tenta pentru diferi-
ti promotori statici
de amestecare:

a - Ross ISG

b - Sulzer SMV
¢ - Sulzer SMX standard

d - Hi - Mixer

e - Sulzer SMX,Ross LPD

f - Kenics

g - Conducta goala
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(4.10) Mpgy = ZAP = L —-—----

in care Z este raportul intre caderea de presiune intr-o conducta
cu promotori statici de amestecare s1 caderea de presiune 1in
conducta goala (vezi tabelul 4.6).

Tabelul 4.6. Valorile parametrului Z din ecuatla (4.10) pentru
diferit tipuri de promotori statlcl de amestecare

Tipul
amestecatorului Z Observatii
Kenics 7,2 + Re/3
Sulzer SMX le - 1loo tipic 50
Hi Mixer ~ 38
Sulzer SMV 65 - 300 tipic 110
Ross - IGS ~ 300

Firma Sulzer utilizeaza aceleaSL relatll insa factorul
de rez1stenta este prezentat pentru d1verse t1pur1 de promotori
statici de amestecare sub forma dependentel criteriului Newton de
criteriul Reynolds (fig.4.12).

De31 tabelul 4.6 indica creqterl importante ale caderii de
pre51une comparativ cu tubul gol,lar datele experimentale sint in
concordanta cu valorile calculate, totu91 comparativ cu umplutu-
rile c1a31ce valorile sint mici (fig.4. 13)

Sinteza datelor de literatura [150] arata ca puterea supli-
mentar consumata pentru obtlnerea unui anumit grad de amestecare
este egala cu cea necesara pentru compensarea caderilor de presi-
une introduse de promotorii statici de amestecare,deci mult mai
picé decit a oricarui alt sistem de amestecare.Pentru a compara
diferitele tipuri se utilizeaza efectul specific definit prin
ecua?ia (4.11).

(4.11) W = (ﬁ'pSH * L/D)/M

in care 1inlocuind ﬂPSH din ecua%ia (4.10) se ob?ine:
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105 ———— ——— e —— —_—

MX \'

107 |

108

ReD

Fig.4.12.Factorul de rezisten?é pentru citeva tipuri de

promotori statici de amestecare Sulzer

Plg 4.13.Valori uzuale
pentru caderile de
presiune ale promo-
torilor statici de
amestecare Sulzer.

(4.12) W =322 (L/D)?

spectiv pentru puterea totala
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- 4
(4.13) Piot = 128 Z ' Vv L/(nD?%)

Se considera ca optim amestecatorul pentru care efectul
specific are valoarea minima.Tabelul 4.7 exemplifica datele
comparative obt1nute in curgere laminara debitul de alimentare
fiind constant.,

Tabelul 4.7. Efectul specific pentru diverse tipuri de
promotori statici de amestecare

Promotor static Efectul Puterea

de amestecare Lungimea| Ap [specificl|consumata
Sulzer SMX 1 2 1 2
Sulzer SMX.LP 2 1 1 1
Hi - Mixer 1 2 1 2
Kenics 3 1 1,5 1
Ross 1IS8G 0,9 13 6 13

Analiza comparativa a datelor rezultate din experimente cu
trasori (fig.4.14)[{151) arata ca promotorii statici de amestecare
determina o ingustare drastica a dlstrlbutlel duratelor de sta-
tlonare fata de tubul gol.Astfel,in timp ce la un timp egal cu
durata medle de statlonare cca.75% din fluid a parasit tubul gol
81 5% din acesta are o durata de statlonare de 4 ori mai mare de-
c1t durata medie,in cazul promotorllor statici de amestecare pes-
te 85X din fluid are o durata de stat1onare egala cu cea medie 51
peste 98% din acesta statloneaza cel mult dublul duratei medii.

In contextul in care promotorii statici realizeaza amesteca-
rea prin divizarea fluxurilor principal de fluide 51 prelucrarea
sectlunllor rezultate, acestla pot fi utlllzatl pentru obtlnerea
unor dispersii omogene a doua fluide nem1301b11e {doua llchlde,
respectlv un gag Sl un lichid).Rezultatele obtlnute (fig 4.15)
arata ca d1ametru1 mediu al picaturilor de llChld (respectiv al
bulelor de gaz) calculat dupa Sauter depinde de diametrul hidrau-
lic al promotorilor statici de amestecare,de proprletatlle fizice
ale mediului de dispersie 91 de condltlxle hldrodlnamlce din
reactor (tabelul 4.8.,) fiind calculabll cu ecuatla 4.14 [152]:
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dggp
(4.14) ——— = 0,21 we®1% Re=0,15

dh

S-a constatat ca,in medie,dupa cinci elemente dispersia
{lichid - lichid respectiv gaz - lichid)} ob?inuté este omogena,in
lipsa emulgatorilor,eeilal%i promotori statici de amestecare
avind rolul de a asigura men?inerea acesteia.

E/L'o
My - o - il ———
08— Sl Rl A
| - R 1 [ Y
0 ——— — Y S
9 rug JSMX
06 GOL
0.2——--- |/ 4 B U AP
0 - U
0.5 ! 15 20 25
t/ ff_

Fig.4.14. Dlstrlbutla timpilor de statlonare in utilaje
cu promotorl statici de amestecare

4.3.2.2.Instala%ii de laborator

Instalatia de laborator este alcatuita dintr-o coloansi,

prevdzuta cu elemente statice de amestecare - ale caror caracte-
ristici se redau tabelul 4.9 - un vas tampon si o pompa cu roti
» v

dintate (fig.4.16).
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Fig.4.15 _Diametrul mediu (Sauter) al picaturilor in
dispersii formate cu ajutorul promotorilor
statici de amestecare Sulzer SMV.

Tabelul 4.8. Dependenta diametrului hidraulic de proplatatlle
mediului’de dispersie

10-3 Diametrul hidraulic
Faza Faza
continua| dispersa 2 4 a8 16 32 64
N/m mm
gazolina 26 e . o
toluen 25 O
apa ciclohexan 46 x T
kerosen 35 )
‘ aer 74 v ‘ O
kerosen |apa 35 A v

Dupa dozare ,materiile prime se introduc in wvasul tampon,

fluidul (800 cm> ) se recircula in 1nsta1atle cu un debit constant

0
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oe 20 cms/min, timp de 1 h. La intervale egale da timp {10 min)
se. preleveaza (stutul 4),
S-a urmarit influenta tipului

probe care se analizeaza.
elementelor de amestecare 51

concentrat1e1 emulgatoru1u1 asupra caracteristicilor emulsiei.

Tabelul 4.9 _Caracteristicile promotorilor statici
de amestecare utilizati

Caracteristici

Promotori

statici de tip

Sulzer SMy

Kenics

aspect

pachete formate din
placi cu canale tri
unghilare inclinate
fata de axa tubului
2 pachete adiacente

succesiune de elice
rasucite alternativ
stinga-dreapta,doua
elemente adiacente
sint perpendiculare

| sint perpendiculare

lungime element 23 mm 110 muw

diametru hidraulic S mm 2 mm

inaltime canal 5 mm -

triunghiular

inclinarea canalu- 45° -
"Myl fata de axa

tonductei

unghi de rasucire” 90" 90°

T

folumul liber 95 % 99 %

‘unghiul format de planele de simetrie a doua elemente adiacente

|
!
; 4.4, Caracterizarea emulsiilor

Emulsiile rezultate sint stabile in timp ?i prezinta o com-
Portare reologica nenewtoniana. Caracterizarea lor s-a efectuat
prﬁn: dimensiunea particulelor,viscozitatea (aparat Rheotest
RV,)) ,densitate (metode picnometrului),stabilitate in cimp centri-
fugal ei stabilitate in cimp gravita?ional.

t
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Tcatacne -u
umgiuryrz
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] materii areleszrs
- prime arite
\L J
/ 7

Fig.4.16.Instalatie experimentala -~ant: nus
]
pentru obtinerea emilgiilar
’

4.4.1.Dimensiunea particilelar

1
[]
! La determinarea dimensiunii particulelor 3-z [acrar <1 1
lléroscOp Carl Zeisa Jena, cu acular de imerz.e. Jrrgont. 1y
gr da%ii reticulare. Probele de emulsie s-a3u 3rs_acrzrs p il
diJuare pe lamela microscopica cu a solu?ie 1% ge.atins., msncoy
reducerea mobilitatii particulelor. S-zu s=sfectusr ma. s _-=
determinari pentru,fiecare proba, iar In tabels 3-w1 A1 a1

valorile minime si maxime ale diametrelar part:cileiar.
]
4.4.2.Stabilitate in cimp centrifugal

i Stabilitatea emulsiilar in cimp centrifugai. 3-3 Tetmr-miigm:
cu -ajutorul unei centrifuge Janetzki T 23. Un vaium ~wynmgtamr 1
cad a carui inélgi-e eate de 5 cm) din fiecare prahs g—3 s .-

2
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fugat timp de 10 min. la 4000 rot./min. Ca masura a stabilité%ii
emulsiei s-a utilizat raportul finaltimilor (exprimate Tn cm)
’

straturilor separate: strat organic sau apos s8Si,respectiv, strat
. )
de emulsie nedistrusa.

4.4.3.5tabilitatea in cimp gravita?ional

Aprecierea stabilité%ii in cimp gravita?ional s-a realizat
prgn men?inerea intr—yn vas gradat 1inchis a.aceluia§i volum (25
cm”) din fiecare proba,timp de 24 ore,si urmarirea raportului vo-
lumelor fazelor separate (Vorg/Veln : céa/cms),ca rezultat al pro-
cesului de imbatrinire sau autocoagulare a emulsiei (ecremare).

4.4.4.Diacu?11

Caracteristicile emulsiei realizate mecanic sint prezentate
in tabelul 4.10., iar cele ale emulsiilor obPinute in sistemele
cu promotori statici de amestecare tabelele 4.11 gi 4.12.

Tabelul 4.10.Caracterizarea emulsiei obtinute mecanic
?

Emulsie
Observatii
Caracteristici |Unit.mas.| Valoare ’
dimensiuni particola 1m 7-45 cimp de particule
relativ uniform;
viscozitate ~ r dyn cm—zs conf.fig. |comportare nenew-
5.156 toniana
densitate g/cmd 1,0240
istabilitate In cimp cm/cm 2/3
centrifugal
staBilitate in cimp cm/cm 2/3
gravitational
H

Emulsia obtinuta prin procedeul clasic prezinta, comparativ
r
cu cele obtinute prin procedeul continuu,diametre de particule
1
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mai mici{culoarea alba reflectind un grad de dispersie mai mare)
8i o viscozitate mai redusa (fig.4.17).

804 Lrx 70-7/dyn/cm2f
J,5% emulgator

70

. . “p
0 20 30 40 g0 60 70 40

Drx10-175 -1

Fig.4.17.Comportarea reologica a emulsiei obtinute mecanic
1

Stabllltétlle in cimp centrifugal SJ grav1tat10nal a emul-
giilor obt1nute prin cele doua metode dlfera puLLn, in limita
erorilor experlmentale. Deoarece emulsiile obglnute Prin proce-
deul continuu au particule de dimensiuni mai mari (15-90 pm), ar
fi de a§teptat o stabilitate mai mica a acestora,dar datorita
viscozitatii ridicate a mediului particolele sint impiedicate sa
se depuné: respectiv sa ecremeze.

S-a constatat ca pentru emulsiile ob%inute in sistemele
continue dimensiunea particulelor este pu?in dependenta de con-
gentratia emulgatorului , dar este afectata de timpul de
statioﬁare in instalatie (respectiv numarul de treceri prin
coléané) si de tipul dé amestecator.Un domeniu relativ ingust de
dmmen51un1 ale particolelor se obtlne pentru timpi de statlonare
de 30 - 40 min; simultan se constata o crestere a procentulul de
particole mici.Cele mai bune rezultate se obtln cu elementele de
amestecare Sulzer SMV, '
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Tabelul 4.11.Caracterizarea emulsiilor obtlnute cu promotori

statici de amestecare Kenics

E- |Pro|Conc. [Timp Dimensiunile{Den- |Vis- |Stabilitate
mul lba |emul. |recir-|particolelor|si- cozi-|in cimp:
sSia culare tate |tate
a b
[+ ]
dyn c 2 3
— 8|lcm/
nr. % min min max g/cm3 cm2 cm cm
1 10 30 60 2,612,4
2 20 15 60 1,5]2,6|2,4
1 1,5 0,926 - ———
3 30 15 60 23,5] 3 2
4 40 15 60 2,912,1
1 2
1 10 15 120 1,113,9
2 20 15 90 fig. 2 1,213,8
2 2 1,060 --
3 30 15 90 4.18) 23 |1,2]3,8
4 40 15 90 4.20 1,2]3,8
1 10 30 120 1,2(13,8
2 20 45 180 fig. 3 1,2(3,8
3 5 1,041 -—
3 30 30 90 4.18}) 22 [1,2]3,8
4 40 30 90 4.20 1,2]3,8
1 10 15 90 1,513,5
2 20 15 120 fig. 2 1,513,5
4 7,5 0,983 --
3 30 15 75 4.18] 23 {1,5(3,5
4 40 15 60 4.20 1,5613,5
a gravita?ional
b centrifugal
¢ raportul 1na1L1m110r fazei organice 51 emulsiei
1 1nalt1mea faze1 organice
2 1nalt1mea emulsiei

- ? - .
3 inaltimea fazei apoase
L
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Tabelul 4.12.Caracterizarea emulsiilor ob?inute cu promotori

statici de amestecare Sulzer SMV

E- |Pro|Conc.|Timp Dimensiunile|Den- Vis- Stabilitate
mul |ba |emul.|recir-|particolelor|si- cozi-|In cimp:
sia culare tate tate
a b
(11 ]
dyn c 1 2 3
— sglem/
nr. % min min max g/cm3 cm? cm cm
1 10 30 120 0,91 1 3,1
2 20 30 120 1,5(1,1 1 12,9
| 1,5 1,0749 - —-————
3 30 15 75 23,511,111,412,4
4 40 15 60 1,613,4
1 10 30 90 1,113,9
2 20 15 60 fig 2 1,213,8
2 2 1,031 -
3 30 15 60 4.19}) 23 1,213,8
4 40 15 60 4.21 1,213,8
1 10 30 180 1,613,4
2 20 30 120 fig. 5 1,613,4
3 5 1,015 --
3 30 15 90 4,19 20 }1,6(3,4
4 40 15 75 4,21 1,6/3,4
1 10 30 120 1,513,5
2 20 15 90 fig. 4,5}1,5]3,5
4 7,5 1,011 -——
3 30 4.19(21,5
4 40 4.21

[T o T «

gravitational
)
qentrifugal
raportul inaltimilor fazei organice
’

inaltimea fazei organice
1]

inaltimea emulsiei
L]

3 inaltimea fazei apoase
1’

6

si emulsieil
]
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Viscozitatea emulsiilor creste cu cresterea concentratlel de
emulgator (fig.4.18 31 4.19) Sl cu timpul de statlonare (flg 4.20

Grx 107" (dn fom?)

100

90

ao

70

60

J0

40

30

20

10 |

10 20 30 40 50 50,0'
Drx10-rs -1

Fig.4.18.Influen§a concentra?iei emulgatorului asupra
viscozitatii emulsiilor (elemente Kenics)
]

si 4.21). Emulsiile ob?inute in colocana cu elemente Sulzer sint
&ai viscoase decit cele ob}inute cu promotori statici Kenics.

Degi se constata diferen%e in caracteristicile emulsiilor
obtinute Iin sisteme continue §i discontinue,aplicarea acestora la
gr;tarea apelor conduce,a§a cum se va arata ulterior,la rezultate
similare.Ca urmare este de preferat folosirea sistemelor continue
care sint caracterizate prin: simplitate, ef101enta,product1v1tate
31 consum energetic mic(datorita caderilor mici de presiune).
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Fig.4.19.Influen%a concentra}iei emulgatorului asupra
viscozité?ii emulsiilor (elemente Sulzer)
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Fig.5.18.Influenta tim-
pului de stationére in
coloana cu eiemente
Kenics asupra viscozi-
Lé?ii emulsiilor

-1 2
bbrxmldynkm]
90 |9, 5% emulgator

Sr
X = —= - 100
10 (AN

r

10 20 30 40 50, 60
Drx10-1[s-1;

80/
701
60
50
40]
30
20-
104

t orx 10-Tdyn/cm?)
5.5% emulgdtor

4-0-
3 -s
2 .x
1-0-
10min,
2: 20min
3. 30min.
4: 40 min.

10 20 30 0 50 60 70 D)

Fig.4.21.Influenta timpului de stationare in coloana cu
’ ] K
elemente Sulzer asupra viscozitatii emulsiilor
’
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4.5. Studiul transferului ionilor Co2+

4.5.1. Ob$inerea emulsiei multiple

Emulsia multipla apa/ulei/apa rezulta prin dispersarea
emulsiei obginute in solugiile conginind clorura de cobalt.,

Dispersarea se realizeaza cu un agitator elice {(cu patru
palete)}, 1la tura?ii controlate. Dimensiunile picaturilor rezul-
tate variaza intre 0,1 - 3 mm. lonii Col* sint preluati de acizii
naftenici 51 transportatl in faza interna, unde sint,blocati sub
forma de CoClz xH,0. ’

Cunoscind mecanismul de transport (paragraful 4.5.2),0
imbunété?ire a randamentului de Lransfer se obtine prin modifica-
rea pH-ului fazei externe prin adaosul de soldtie concentrata de
hidroxid de sodiu,conditii 1n care sarea trecé in hidroxidul de
cobalt forma a. ,

Se stle ca,in functle de condltllle de lucru,hidroxidul de
cobalt, Co(OH)z,se obtlne sub forma unu1 compus albastru (a) sau
roz (B),prin pre01p1Larea gsolutiilor apoase ale sarurilor de co-
balt cu hidrexizi alcalini,dar humai forma P este stabila [139].
Modlflcatla a- Co(OH)z are o retea stratificata, straturile fiind
aranjate paralel insa dlstanta nu este constanta :

[ 4 Co (OH), < "~~~ Co(OH), |

’
’
’

Hodlflcatla B- Co(OH)2 are ioni Co2+ ﬂrnnjagi hexagonal 1ntr-un
plan, 1ar intre planuri se afla ioni hidroxil (OH ). La oxidarea
cu oxigen a modlflcayle albastre, a-Co(OH),y, se ob%ine un produs
verde care ar avea 1in re%ea o aranjare de forma

[ 4 Co (OH); { —=---=  CoO(OH) ]

Comb1nat1a se descompune prin sedere in apa in B- Co(OH)2 roz
§i CoO(OH) brun [139,140].

Toate comb1nat111e descrise au fost intilnite de-a lungul
experimentelor in laborator efectuate in urmatoarele cond1t11

-raport emulsie : apa de tratare 1:3
—turatle agitator, rot/min 150-200
' -pH- ul apei supuse Lratarii 6-10
-timp de tratare, min 1-5
100
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4.5.2, Mecanismul de transport

La transferul prin membrana, metalele pot urma doar doua

mecanisme "co-transport” sau "counter-transport" {74,79,80,81,
101,106,130,131].
Ionii Co2* € supun mecanismului "counter-transport"{demon-

strat experimental) ceea ce inseamna ca transportul lor Prin
membrana este asocial cu transportul protonilor, in sens invers.
Acasta pompa de protoni asigura permeatla Coz+ prin membrana atit
timp cit exista o dlferenta de pH 1ntre cele doua faze (fig 4.22)

2 ut 2 ut
naftenati de
‘\\\ A cobalt ~~ A//
pH PH.
) ///’ ‘\\\ acizi " ‘\\\ 1

naftenici
co?? colt

Fig.4.22. Mecanismul de transport al ionilor de cobalt

fapt confirmat de experimentele proprii(tabelele 4.13-4.15 31
fig.4.23-4.24).In momentul incetarii act1un11 pompei, se desfasoa—
ra procesul in sens invers, transferul 1on110r Col* avind loc spre
faza externa.Viteza mare de declansare a procesului de transfer
invers conduce la presupunerea ¢a nu Intreaga cantitate de ioni
metalici se transfera in faza interna,o parte raminind blocata in

membrana[155].
4.5.3, Parametrii care influen?eazé transportul

Procesul de transport s-a studiat utilizind solutii sinte-
tice de clorura de cobalt de concentratll 625 mg 002+/1,si 300 mg
do 2+/1 !

In experimente s-a urmarit 1nfluenta urmatorilor parametri
asupré procesului de transport: pH-ul fazel interne (pH ), pH-ul
fazei externe (pH ), raportul fazelor , concentratla emulgatoru-
14di (CE),raportul membrana lichida - solutle si v1teza de agitare

’
la dispersarea membranei in solutle [156]
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4.5.3.1, pH-ul intern

Pentru determinarea celei mai potrivite valori (sau inter-
val) de pH al fazei interne s-au efectuat teste cu solu?ii de

acid clorhidric de diverse concentra%ii.asa cum rezulta din
tabelele 4.13-4.15,

Tabelul 4.13.Varia%ia randamentului de transfer pentru valori
diferite ale pH-ului fazei interne (pH-ul fazei externe = 7)

Nr. pH; |Conc.[Conc. |[Rand.
crt. init.{finala Observatii
mg/l| mg/l % !

71 1,5 406 356 se observa o decolorare rapi-
da a solu%iei

72 2,5 448 28,3
625

113 3,5 410 34,6

149 5,5 576 8

Tabelul 4.14.Varia§ia randamentului de transfer pentru valori

-diferite ale pil-ului fazei interne (pH-ul fazei externe = 8)
Nr. pHi Conc. |Conc. Rand.
crt. ini?- finala
mg/l| mg/l %
2 1 500 20
3 2 425 32
625
v 105 3,5 300 52
96 5,5 425 32
102
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Tabelul 4.15. Varlatla randamentlului de transfer pentru valori
diferite ale pH- ulul fazei interne (pH-ul fazei externe = 10)

Nr. pHi Conc. |Conc. |Rand.
crt., init.|finala
mg/1l| mg/l %

74 1,5 270 56,6
75 2,5 270 56,6
6256
97 3,5 25 96
59 5,5 86 86

Se observa ca, pentru diverse valori pH,,valoarea optima a
PH; este 3,5 pentru care procesul se desfé§oaré cu randamente
mari. Pentru valori ale pH- mai mici de 3,5 , desi diferenta
(OHLCHLt&tIEI protonilor (foxtu motrice) este mai mnre, randamen-
tele de extractle sint mai m101 Aceasta se explica prin cresterea
tariei ionice cale determina deteriorarea membranei (rupere si
umflare). ’

Reprezentind grafic randamentul de transfer in functle de
pHi (fig.4.23) se observa ca la pH =3,5 curba prezinta un maxim
?i ca pe intervalul de pH; [3,5 —5] Ltransportul ionilor metalici
decurge cu randamente cu atit mai mari cu cit valoarea pH este
mai ridicata. Acelaq1 concluzie rezulta si din fig.4.24.

4.5.3.2. pH-ul extern

Din dependenta randamentului de transfer de pH (fig.4.24)
se constata o crestere proport1onala a acestuia cu cresterea
bazicitatii 1n1t1ale a fazei externe.

La modlflcarea pH,, pe masura adaugarii solut1t1e1
alcaline,o cantitate stoechiometrica de cobalt pre01p1ta sub
forma de hidroxid, care nu are ultilizari practice 51 de aceea
indepartarea sub aceasta forma din medii apoase nu este dorita.

La tratarea unei suspensii cu membrane lichide, carrier-ul
capteaza cobaltul din precipitat, cu atit mai rapid §i eficient,
cu cit pHe este mai ridicat { experimental s-a determinat pHe=10
ca fiind cel mai potrivit).
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Fig.4.23.Influen§a PH-ului intern asupra randamentului
de extrac?ie a ionilor Co2+

Pentru valori pH

13,5 §i PH =10 s-au obtinut randamente de
transfer

de 96X (cobalt remanent = 25 ppm). '

Se poate presupune ca desfasurarea procesului are loc prin
¢ i ’
Intermediul urmatoarelor etape:

l.precipitarea ionilor Co2*‘

y sub agitare, pentru realizarea
Unor particule cit mai fine.
2.Contactarea membranei lichide cu suspensia

. 2~1.Adsorb§ia fizica partiala a precipitatului la suprafaga
Rembranej '

2.2.Preluarea ionilor metalici la interfagé de catre carrier
51 eliberarea ionilor de hidrogen

2.3.Transportul prin membrana

2.4.Eliberarea ionilor Colt prin reac?ie chimica (HCl este un
8¢id mai tare decit acizii naftenici) in faza interna si prelua-
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‘rea ionilor de hidrogen
3.Separarea emulsiei epuizate

4.Spargerea emulsiei pentru recuperarea fazei interne

100 §

70

50

30 |

5 k2 10 Plie

Fig.4.24.Dependen§a randamentului de extractie de pHe

4.5.3.3.Raportul fazelor in emulsia ini?ialé

Reducerea cantitétii de faza interna fata de un raport
volumic 1:1 cu faza organlca ar trebui sa conduca la o crestere a
gr051m11 membranei 51,1mp1101t la scaderea vitezei de transport.
In acest caz a aparut insa o umflare excesiva a membranei prin
inglgbarea unei cantité?i de apa tratata.

Dimpotriva ,daca faza interna este in cantitate mai mare
decit faza organica (de exemplu raport volumic 2:1), atunci
membrana devine mail subtlre, ma i usor de strabatut. Timpul in ca-
re se realizeaza procesul se reduce. Apar insa probleme legate de
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fragilitatea membranei-fenomenul de "rupere” prin care se elibe-

reaza contlnutul capsulelor,Datele experimentale,prezentate in
tabelul 4, 16 indica un raport optim 1:1,

Tabelul 4.16. Influenta raportului fazelor in etapa de
obtlnere a emulsiei 1n1t1ale asupra ran-
damentulu1 de extract1e

Nr. Rapor; pHi pHe Conc. |Conc. |Rand.
crt.| faze init.|finala
org/aq mg/1l| mg/1 %
89 |1/0,25| 3,5 8 475 24
88 |1/0,5 3,5 8 450 28
625
105 |1/1 3,5 8 300 b2
87 |1/2 3,5 8 400 36

exprimat in volume

4.5.3.4.Inf1uen§a concentra?iei carrier-ului

Concentratia carrier-ului in membrana afecteaza atit trans-
portul cit 31 stab111tatea membranei.

Tabelul 4.17.Influenta concentra?iei carrierului
]
asupra randamentului de extracgie

Nr. |Conc. pHi pHe Conc. |Conc. |Rand.
crt.{carrier init.|{finala Observa}ii
%X gr. mg/1{ mg/l %
105 11,5 3,5 8 300 32
78 23 3,5 8 420 20
: 625
77 34,5 3,5 8 500 33,3
106 16 3,5 8 425 52 membrana se umfla pu-
ternic, este mai pu-
?in viscoasai

La concentratii mici de carrier se obtin randamente mici
1] ’
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decarece numai cantltatl mici de ioni metalici pot fi transpor-
tate. Viscozitatea membrane1 se reduce 51 ea foarte mult. La
contactarea emulsiei cu apa ce cont1ne 1on11 de cobalt, dispersa-
rea se realizeaza usor 31 se obtlne o suprafata mare de transfer,
dar emulsia este mal putln stablla. In scurt timp membrana se
umfla atit de mult incit 1nglobeaza pina la jumatate din cantita-

tea de apa supusa procesului de separare,pe care o elibereaza
numai la spargere.

4.5.3.5.Inf1uenga concentra?iei emulgatorului

Concentragia emulgatorului influen?eazé stabilitatea §i
grosimea membranei lichide. Pentru o emulsie aflata intr-un
echilibru dinamic, la interfata agentul tensiocactiv atinge o
anumita densitate T (numérdl de molecule pe unitatea de
suprafata) care corespunde unei tensiuni superficiale [73].

Se'presupune ca solubilitatea emulgatorului in apa este
neglijabila 31 ca d1str1but1a acestuia la 1nterfata se face Intr-
un strat monomolecular.

La concentratii Cg mici un numar redus de molecule de sur-
factant sint prezente la 1nterfata. iar restul se mlsca liber in
solu§1e. Daca concentrat1a creste, densitatea la 1nterfata creste
si ea, pina la o vnloare maxima Pmax Cind se atlnge sau se
depaseste concentratla critica micelara, CMC, o cre§tere a densi-
tat11 surfactantu1u1 la 1nterfata este 1nsot1ta de reducerea
Len51unii superficiale. Dupa satutare ¥ ramine constant

Pentru COnCEﬂtF&%ll CE < CMC, ecuayla Szyskowski descrie
dependenga Iintre X'§i Cg:

¥ =¥, - ky.1n(1 + k,.Cg) (4.15)

unde: o = tensiunea superficiala intre fazele pure
kl, kz = constante
Respectind condiliile men%ionate mai sus, ecua?ia Gibbs
1

descrie rela?ia intre T, CE §i

. 1y
Fos - - (4.16)
RT \ 1n Cg /oq

constant.a generala a gazelor

1]

unde R

=3
n

temperatura absoluta
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Imax

) C)/n(>

k7 k (
PT{1+k2 CE)

k
==y = keln{ "
623 7”6,_mr>
I
in CMC

in Cg—>

Fig.4.25.Dependenta tensiunii superficiale (E) 3i a
?» ]
densi?atii r de concentra?ia emulgatorului (CE)

Combinind cele doua ecuagii ypentru Cp < CMC, se obtine
)

ky ky Cg
r = (4.17)
RT (1 + ky Cp)

Aceasta ecua?ie poate fi folosita pentru calculul teoretic
al densitatii superficiale a emulgatorului din date experimentale
¥='r(cg).
Ecua?iile (4.16) §i {4.17}) descriu condi?ii de echilibru §i
nu ofera informa?ii despre cinetica adsorb?iei surfactantului.
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Interfa?a apa/ulei, este normal complet ocupata de emulgator
inainte de emulsionare (I = Fhax )+ La formarea picaturilor, deci
la dispersia unei faze in cealalta, se realizeaza o descregtere
temporara a den51tat11 inainte de restabilirea echilibrului.
Cinetica adsorbtle1 surfactantu1u1 la noua 1nterfata Jjoaca un rol
important in procesul de emulsionare, pentru urmatoarele motive:

-daca densitatea surfactantului descreste datorita dezinte-
grarii picaturilor, tensiunea superficiala creste, ceea ce face
dificila reducerea ulterioara a dimensiunilor partlculelor,

-stabilitatea insuficienta a 1nterfete1 incomplet ocupate
rpoate conduce 1la coalescenta picaturilor f1ne abia formate; se
impune necesitatea stablllzarll rapide a acestora pentru a
mentlne procesul de emulsionare in plina desfasurare.

Atita vreme cit o noua 1nterfata nu este creata, moleculele
de surfactant se afla in trei stadll (fig.4.26) care sint in
echilibru: dizolvate, adsorbite sau in micele. La crearea supra-
fetel noi balanta dlnamlca intre ele se modifica temporar pentru
ca are loc

-dezintegrarea micelelor

-transferul moleculelor spre noua auprafata

—adsorbtla moleculelor la noua suprafata

dezintegrarea transfer adsorbtia
. miceler

Fig.4.26.Schema transferului surfactantului dintr-o faza
continua la suprafata picaturii nou formate
?
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Deocamdala, din datele de literatura nu este clar care din
cele trei etape este determinanta de viteza pentru procesul de
emulsionare [73]. Pentru alegerea concentrallel optime de monoo-
leat de sorbitan (SPAN 80), au fost efectuate mai multe incercari
experimentale (tabelul 4.18).

Tabelul 4.18.1nfluenta concentratiei emulgatorului
) )
asupra randamentului de extractie
?

Nr. |[Conc,. ij pHe Conc., |[Conc. [Rand.
crt. SPAy 80 init.|{finala
% mg/l| mg/l %
98 1,5 3,5 8 375 40
99 2 3,5 8 400 36
625
101 3 3,5 8 360 44
23 5,5 3,5 8 182 70,8
103 8 3,5 8 4256 32

fata de greutatea membranei lichide

Cantitéti’mici de emulgator conduc la emulsii instabile pe
timpul contaétérii lor cu solutllle sintetice.

Cant1tat1 mari de emulgator determina obtinerea unor emulsii
foarte stablle uneori sensibile puternic la fenomenul de osmoza a
apei {umflare).In plus, dupa epuizare sint dificil de diatrus (in
vederea recuperarii fazei interne) indiferent de metoda aleasa.

Cele mai bune rezultate in experiengele efectuate in labora-
tor s-au inregistrat la concentratli de 5,5% SPAN 80 (considerate
fata de masa de emulsie ).

4.5.3.6.Unflarea

Prin umflarea emulsiei(fig.4.27) se 1nte1ege cresterea in
volum a acesteia, cauzata de unul sau mai multe dintre urmatoare—
le fenomene [141]:

~1nglobarea fizica a apei intre globule

-osmoza apei

-ruperea membranei.

Asa cum se observa din fig.4.27 fata de cazul ideal (a),
in timpul permeatlex pot apare
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vilt) - volumul fazei nare ’ P I
interne

VII(t) - volumul fagzgei dlincluziune FK ﬁl
membrana @.ﬁi rlc| -

VIII(t) - volumul fazei

ejosmoza

sursa
hbo‘égﬁﬁg di’ |l cf -
H20
[)separare. Faza li
@ =.>}3 el e-1]t4)

reonstant +cresfe _scade

-separarea membranei (b} cu eliberarea unei cant1tat1 din
faza interna, ceea ce determina cresterea volumului faze1 ex-
terne,

-eliberarea unei cant1tat1 suplimentare din faza sursa (c)
ce are ca efect cresterea volumulu1 fazei interne,

~incluziunea flzlca a apei in spatiile dintre globule ceea
ce conduce la diminuarea volumului fazei sursa (d),

-osmoza apei, care determina o cre?terea a volumului fazei
veceptoare (e},

-spargereca membranei cu eliberarea unei cantité%i de materi-
al organic, care diminueaza volumul fazei membranei (f).
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Tabelul 4.19. Influenta concentrat1e1 emulgatorului

asupra volumu1u1 membrane1

Nr.|Velumul {Volumul pHi pH Conc. Vv
crt.|initiall|final SPAN 80
al mem-|al mem-
branei |branei *
fml) [ml] % [ml)
98 40 42 3,5 8 1,5 2
131 40 40 3,5 8 2 0
100 40 45 3,5 8 2,2 5
132 40 35 3,5 8 3 -5
i02 40 42 3,56 8 5,5 2
133 40 42 3,56 8 8 2

fa?a de greutatea membranei lichide

Umflarea emulsiei utilizate in experlente este relativ putln
dependenta de concentratla emulgatorului,.
de 10% (tab.4.19)
datorlLa v1scoz:taL11 mari a emulsiei

Nu se 1nreglstreaza
var1aL11 volumice mai proba-
bil, (emu18111e care nu
contln acizi naftenici prez1nta v1scozltat1 reduse), Stabilitatea
51 gradul ei de umflare sint afectate nai mult de conditi1le de

lucru

mar1 31 aceasta,

—diferente mari de pH intre fazele separate de membrana
—reducerea v1scoz1tat11 membranei (utilizarea unor cant1taL1
de carrier care este 51 stabilizator pentru membrane)
-viteze mari de ag1tare la tratarea solutiilor de Co2* (600
- 800 rot/min).

mici

4.6,3.7.Raportul emulsie primara -solu?ie Codt

Tratarea solutiilor sintetice cu membrane lichide s-a reali-
zdt utilizind rapéarte emulsie primara
1:3 s8i 1:10 . Valorii 1:3 1i
ridiéale. Este de remarcat ca randamentele de transfer au

intre
corespund randamentele cele mai
fost
ma i mici, dar ramin constante pentru valori mai mici ale raportu-
1:7 §1 1:10 (tabelul 4.20).

:solutie cuprinse
1

lui membrana: solugle 1:5,
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Tabelul 4.20.Determinarea raportului optim intre
membrana lichida §i solutie Co2*
1

Nr. |Raport pH pHe Conc, {Conc. |[Rand.
crt. volumig init.|finala
mg/l| mg/l %

102 1/3 3,5 8 300 52

90 1/5 3,6 8 450 28
625

91 1/7 3,5 8 450 28

92 1710 | 3,5 8 450 28

* vol. emulsie primara /vol.solutie Co2+
b}

Acest lucru demonstreaza ca membrana are o capacitate mare
de preluare a ionilor de Co2+ 31 ca la 1nterfata exteriocara se
realizeaza un echilibru care, atunCL cind actlunea pompei de
protoni inceteaza se deplaseaza in sensul reellberar11 cobaltului
din membrana, in mediul din care a fost preluat, datorita gradi-
entului de concentratie, care ac?ioneazé de aceasta data in sens
invers ., ,

4.5.3.8.Influen§a concentra%iel nolu%lei apoase de Co?t

Repetind experlentele anterioare, in conditii identice, cu
solutll de concentratle mai mica(300 mg Colt /1): se obt1n rezul-
tatele prezentate in tabelele 4.,21-4.23.

Comparativ cu tabelele 4.13 - 4.,15,8e observa cresterl pro-
nuntate ale randamentului de extractie pentru aceasta concentra—
Fle a ionilor Co2+ pe masura cre§ter11 pH, spre valoarea optima
pH =10 .Valorile ramin ridicate pentru un interval pHi cuprins

e
intre 3,5 - 5,5 (fig.4.23.) .
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Tabelul 4,21, Infuenta valorilor pH-ului fazei interne
asupra randamentului de extractle in cazul
epurarii unor SOlutll diluate (pH = T)

Nr. pHi pHe Conc. |Conc. |[Rand.
crt. init.|finala
mg/1 mg/l %
174’1 1,5 7 231 22,7
175" 2,5 7 231 22,7
300
176'| 3,5 7 205 31,8
177 4,5 7 218 27,17
178’ 5,5 7 238 20,8

Tabelul 4,22.Infuenta valorilor pH-ului fazei interne
asupra randamentului de extrac?ie in cazul
epurarii unor solu%ii diluate (pH, = 8)

Nr.| pH; pPH, |Conc. |Conc, |Rand.
crt. init.|finala
mg/l| mg/l %
170 1,5 8 226 26
171 2,5 8 176 42,6
300
161 3,5 B 136 64,5
172 4,5 8 136 54,5
173 5,5 8 B1 72,17
114
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Tabelul 4,23, Infuenta valorilor pH-ului fazei interne
asupra randamentului de extzactle in cazul
epurarii unor solutll diluate (pH = 10}

Nr. pHi pHe Conc.|Conc. JRand.
crt. init.|finala
mg/l| mg/l %
1662 1,5 10 9,5 96,8
1672 2,5 10 50 83,3
300
1679} 3,5 | 10 12 96
168 4,5 10 38 87,3
169 5,5 10 3,25 98,9
2+

Concentratll mai mici ale ionilor Co in solutla 1n1L1ala
determina formarea unor precipitate de Co(OH)2 cu flocoane mai
mici comparativ cu solu%11 mult mai concentrate,ceea ce asigura
viteze mai mart de dizolvare a acestora.Transferul prin membrana
se face astfel mai usor, mai rapid §i mai eficient,

4.5.3.9.Viteza de agitare

Marimea suprafatei de transfer realizate la contactarea
emulsiei cu solutia este 1nfluentata de viteza de agitare si
forma agitatorului. In cazul unei elulsii cu viscositate medle,
se realizeaza o dispersare buna la turatll ale agitatorului
relativ scazute (100 -200 rot/min). In cazul emulsiilor viscoase
acelagi efect se obgine numai in cond1§11 de agitare
energica(800-1000 rot/min), condigii in care stabilitatea emuls-
iei este periclitata , iar umflarea ei este foarte probabila.

Influenta turatiei agitatorului (tabelul 4.24) s-a studiat
folosind o iastalagfe de laborator cu urmatoarele caracteristici:

- agitator cu doua palete dreptunghiulare situate in acelaq1

plan : dag =3,5 cm
d/dag = 1,7 )
Spal 0,9 cm
- vas cilindric pentru agitare: L/d = 2,5
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- volum de lichid: 160 cm3

in care: L - lungimea vasului, cm
d - diametrul vasului, cm
dag - diametrul agitatorului

spal - suprafa?a unei palete

Pentru aceste conditii si acest tip de agitator se observa
1 4 1 .
un optim la o turatie de 500 rot/min. atit pentru solu%ia diluata
1
cit §i pentru cea concentrata.

Tabelul 4.24.1nfuenta turatiei ugitatorului*
7

asupra randamenlului de extractie
’

Nr.|Turatia PH, pH, [Conc. |Conc. [Rand.|Nr.| Conc.|Conc. |Rand
crt. ’ init.|finala crt| init.|finala
rot/min mg/1| mg/t % mg/l| mg/l %
191 200 3,51 8 259 13,6187 550 12
192 300 3,5| 8 218 27 138 525 16
300 625
193 400 3,5| 8 204 31 189 500 20
194 500 3,5| 8 165 46 190 469 26
195 600 |3,5| 8 ** - - - -

agitator cu doua palete
emulsia inglobeaza o cantitate mare de apa

Studiul influen%el tura%iei agitatorului in cazul utilizarii
emulsiilor obtinute pe coloane cu promotori statici de amestecare
indica randam;nte de extrac%ie similare pentru condi?ii de lucru
identice (tabelul 4.25).
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In conditii de lucru mai putin severe
L

Tabelul 4.25.Infuen§a turatiei agitatorului* asupra
H

randamentului de extractie in cazul tratarii
1

gsolutiilor diluate cu emulsii obtinute cu
3 L

promotori statici de amestecare Kenics

Nr. Tura%ia PH; pHe Conc. |Conc. |Rand.
crt.. ' ‘|init.|finala
rot/min mg/l| mg/l %
201 200 3,5 8 280 5**
197 300 3,5 8 177 41
300
198 4100 3,5 8 163 45
199 500 3,5 8 187 32
200 600 3,5 8 150 50

agitator cu

* Xk

doua palete
agitare ineficienta

4.5.3.10.Extrac§ia in doua trepte

(pHi=3,5 §i pPH,=8),

. - 4 . -~ .
indepartarea avansata a ionilor 002+ se poate realiza In doua
trepte (etape).

Acest lucru presupune ca solutia tratata sa fie supusa unei
’

noi contactari

(a doua treapta de tratare), cu emulsie proaspata,

in conditii identice de lucru .Rezultatele ob?inute experimental
¥

cu emulsii ob%inute in sistem discontinuu sint prezentate in
tabelul 4.26.

Tabelul 4.26.Extractia in doua trepte

{pH-ul Eazei externe = 8)

Nr. pHi Conc. Conc._ Rand.
crt. init.[finala Observalii
f mg/1| mg/l % ’
206. 3,5 625 300 52 treapta 1 Randament pe
- intregul pro-
207 3,5 300 10 93 treapta TI ces 98,4%

agitator cu patru palete
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4.5.4.Concluzii

Permeatia 002+ din membrane lichide se poate realiza cu
randamente mar1 Prin alegerea unei membrane potrivite 31 a unor
concentratll de protoni in cele doua faze (sursa 51 receptoare)
apoase. Pentru valori 1n1tlale pH, =10, pH; = 3,5 (sau chiar pH;
= 3,5-5,5) Sl concentratja carrler ului in membrana 46% (procente
masice) se obtlne un transport al ionilor metalici in proportle
de 96% in cazul solut1110r mai concentrate,respectiv 98% in cazul
solutii-lor diluate. Mewbrana se comporta bine, nu sufera feno-
mene pronun}ate de umflare sau rupere,

4.6.Consideratii asupra transportului Co2+
b .
prin membrana

Referitor la transportul Co2+ prin membrana lichida se pot
discuta urmatoarele aspecte (Fig.4.28);

e

Col:‘

Co(on)? Cofom)s
Co (o#)y, (o (o#),

lo(ox)*

Fig.4.28. Transportul Co2? prin membrana

1. trangportul ionilor metalici prin qolutle (faza sursa)

2. transportul ionilor metalici prin eraLul limita aflat
la 1nLerfa$a My

+3. repartitia, respectiv stabilizarea ionilor metalici in
membran; la interrfa%a M,» concomitent cu eliberarea
protonilor in faza sursa

4. difuzia prin membrana

5. eliberarea ionilor melalici In inLerfa}a M, prin renc%ie

rag
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chimica, respectiv preluarea a doi protoni
6. difuzia ionilor metalici in stratul limita adiacent lui
Mo

7. difuziunea in masa de solutle (faza receptoare)

1,2. Sistemul de agitare foloqlt experimental asigura
condltll hidrodinamice propice transportului ioniloer metalici din
faza suxsa spre membrana, prin stratul limita adiacent interfetei
My (afirma?ie probata de experimentele efectuate, vezi p.115}. 'Cu
toate acestea, la folosirea qolutlllor de clorura de cobelt,
caracterizate prin disociere aproape completa a sarii 51 un
pHe 6, de81 exista cond1t11 de realizare a pompei de protonl (pH
=3 - 3, 5) sau se 1nreg13treaza fenomenul de transport.

Mai mulLl aulori au aratat ca ionii metalici hexahldratatl
sint cinetic 1ne1L1, astfel i1ncit eeractla lor din faza apoasa
intr-o faza organlca este limitata (in cazul de fata impiedicata)
de eliberarea lenta a moleculelor de apa [154, 163] Introducerea
unor liganzi in sistem | acetat, salicilat,propionat,)
accelereaza procesul de extractle Prin inlocuirea moleculelor
coordinate de apa cu cele ale Ilgandulu1 [164]. Se formeaza un
compus termodinamic mai putln stabil 31 mai labil cinelic care
permite apropierea de membrana si reactla rapida cu carrier-ul.

Modificarea acvacaL1onllor LOZ+ s a efecluat 1In experimente
prin adaos de hidroxid de sodiu, ceea ce a permis:

- inlocuirea apei coordinate cu ioni HO

- obLlneren Londltlllor potrivite pentru buna functlonare

a pomel de proton1

In sistem apar urmatoarele specii Co(OH)*t, Co(OH)z, Sl
Co(OH)g, ale caror echilibre de formare sint caracterizate de pKl
= 4,4, pKl 9 = 4,6, pKl 2.3 = 10,5 [160], Ace§tl compu?l sint
capabili sa inlesneasca apropierea 51 preluarea ionilor metalici
de catre membrana, pina la randamente de 96%

Pentru studiul transportului ionilor 002+ emulsia multipla
realizata se fotografiaza (36 cllsee) Pe fotografii se numara 51
se estimeaza diametrele partlculelor cu ajutorul unei scale
gradate (Fig.4.29).

Daca se presupune ca:

-~ suprafata fotografiata este destul de mica incit sa poata

. fi consideratﬁ plana (curbura vasului sa nu afecteze di-
mensiunile particulelor)

- distributia particulelor este uniforma in masa de lichid

- particuléle ob%inute sint sferice

- se etimeaza dimensiunile pentru un numar suficient de mare

de particule, astfel incit diametrul mediu calculat sa fie
cit mai apropiat de cel real
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dimensiunile particulelor nu se modifica sensibil in urma
proceselor de: umflare,

rupere si coalescenta, pe perioada
] b ]
experimentelor,

atunci se poate calcula o suprafata externa medie de transfer.
]

Fig.4.29. Emulsia multipla A/U/A

Cunoscindu-se:

volumul de emulsie primara dispersat (V = 40 cna)
- volumul unei picaturi este:

p - (4.18)

- suprafata unei picaturi este:
]

- 2
S, = 4n ro.4 (4.19)
. unde: r_ 4 - raza medie determinata cu ajutorul fotogra-
fiilor,

se poate determina numarul particulelor formate (N ) 51 suprafata
exterioara medie (Speq!:
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Np = (4.20)
VP

Smed = Np.sp (4-21)

Diametrul mediu determinat prin numararea si masurarea a
14

4000 particole este : dmed = 0,0776 cm.
Se calculeaza:
40-3
Np = 5
4un-0,0388
Np = 163484
- cd . 2
Smed = 163484-4-n-0,0388
S = 3092 cm?
med

In faza sursa se urmareste scaderea concentratiei ionilor
y ’
Co2+ prin prelevare de probe la intervale egale de timp., Aplica-
rea legii I a lui Fick conduce la obtinerea ecuatiei:
1) 1

i i med
1n = “t (4.22})
o A x
unde: C; - concentratie initiala, mg002+/1
Ct - concentra?ie momentana, la timpul t, mgCOZ+/1
Di - coeficientul de difuziune
Cy
Se reprezinta grafic ln— = f(t) (Fig.4.30)
Cy
. Din panta dreptei, cunoscind valoarea Smed’ Se poate deter-

mina un coeficient aparent de difuziune (Dl):

tga = Dl'smed (4.24)
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tga

Dy = (4.25)
Smed
D; = 6.6-10_5 cm/s
Cr
lnq
0.6 .
. L
0.4 .
y Jo]
oz | * /. 9k = %= Smed
1 2 3 4 l.mmn
i

Fig.4.30. Reprezentarea func?iei In Ci/CL = f(t)

Tabelul 4.27,Valorile concentra?iei reziduale a ionilor Coz+

in faza sursa functie de timp
’

Nr. PH; pH,Conc. | Timp Conc.' Rand.
crti. ini?. finala
mg/1 min mg/1 %
157a 3,5 10 0,5 500 20
1567b| 3,5 10 1 462,5 26
157c¢| 3,5 10 625 1,56 437,56 30
167d{ 3,5 10 2 400 36
1571 3,5 10 3 3756 40
, 167¢| 3,5 10 3,5 350 44

3. Carrier-ul acid aflat la interfa%a My, fo
pentru sarurile de cobalt,
respectiv grupari OH ™,

2+

preia doar ionul Co '

. I . ) — ] . 4 - .
care reactioneaza rapid cu ionii HO disponibili.
’
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arte bun solvent
fara ligand

eliberind in acelasi timp doi protoni,
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Co®* + 2(HR)y=—= Co(HR,), + 2H*  (4.26)
2H' + 20H, T== 2m,0 (4.27)

In sprijinul acestei afirmalii exista urmatoarele argumente:

- acizii naftenici apartié grupei de schimbatori de ioni
lichizi, din care mai fac parée acizii fosforici; D2EHPA, PC-88A
gi acizii versatici (Clo); acegti extractan%i acizi se comporta
Similar: formeaza dimeri in solventi nepolari, in mecanismul de
transport genereaza pompa de protoéi, etc [165].

-~ s-a demonstrat (metode RMN) Pentru acizii puri (D2EHPA)
ca preiau din sistem doar ionul metalic, neinsotit de mcleculele
ligandului [164]) '

- valoarea constantei echilibrului chimic:
Co(OH)p === Co®* + 2HO™ (K, , = 2,5-1075) (4.28)

[co®*1(oH™}2

Ki,2 (4.29)
CO(OH)z

- produsul de solubilitate al Co(OH)z este: PS = 6,3-10_15
[160); concentratia ionilor Co2+ in solu%ie este egala cu:
2

S—— Y B
PS ,3-10°15
[co?*)] = I— = _
3 3
[Cot] = 7,55-107% 4/1

Si este suficienta pentru declansarea procesului. Pe masura
éreluérii ionilor Co2* in membrané'§i a consumarii ionilor HO™,
echilibrul (3) se deplaseaza complet spre dreapta.

4. Concentratia carrier-ului in sistem se alege mult mai
mare decit cea séoechiometricé necesara deoarece favorizeaza
preluarea mai rapida a cantitégii de Co2+ din faza sursa §i
totodata creste viscozitatea membranei, deci implicit stabilita-
tea ei. Pent;u acest lucru se poalte considera ca difuziunea Prin
membrana nu este limitativa in procesul de transfer.

2+

5. Eliberarea ionilor Co la interfa$a M2 se realizeaza

Prin reactie chimica. Faza receptoare contine acid clorhidric,

’ ! . ..

PH-ul acestei faze este 3,5 ceea ce corespunde unei concentratii
r
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de 3, 2-104 meli hidrogen. Calculul necesarului de hidrogen
pentru schimbul intregii cant1tat1 de ioni metalici demonstreaza
ca aceasta concentratle este 1nsuf101enta {75 mg 002+ aflat intr-

un volum de 120 ml solutle » este preluat in schimbul a 1,27-10"
moli hidrogen, ceea ce ar corespunde unui pH = 2,9)
S-au efectuat incercari la valori PH; = 1, pH = 2 si pH; =

2,9, care asigura concentrat11 de protonl mai mari sau egale cu
cea stoechiometric necesara. Rezultatele obt1nute au fost fluct-
uante In ceea ce prlveste randamentul de transport, umflarea 31
ruperea membranei. De01 membrana este afectata de taria ionica a
fazei interne.

6. Dupa spargerea emulsiei epuizate, se regasesc in faza
interna numai 175 mg C02+/1. Aceasta cantitate este de 5,4 ori
mai mica decit cea stoechiomelric posibila.

Se cunoaste ca intr-o picatura suprafata interioara de
transfer Mo este mult mai mare decit cea exterloara. In aceste
Cond1t11. concentratla neoblsnu1t de mica a ionilor metalici
(comparatlv cu a altor spec11 studiate), regasita in faza
interna, conduce 1la presupunerea ca in acest al doilea strat
limita se realizeaza o "staza" a procesului de difuziune.

7. Acvaionii melalici s i clorura, volumino§i, difuzeaza lent
8i aceasta reprezinla probabil etapa determinanta de viteza.
ﬁenomenul apare mentionat in literatura sub numele de "polariza-
rea concentra?iei" f166].

4.7.Spargerea emulsiilor epuizate

Recuperarea fazei interne in vederea prelucrarii ei se poate
face numai dupa distrugerea emulsiei epuizate. Pentru spargerea
emulsiilor trebuie asigurate condltnlle in care fenomenul de
coalescenta - care duce la formarea de picaturi mari ce elimina
faza 1nterna inglobata - este predominant.In lucrare gse pPrezinta
rezultatele obt1nute la spargerea emulsiilor epuizate prin metoda
termica 51 prln metoda electrica{l57].

4.7.1.Metoda termica

Se stie [71] ca, prin ridicarea temperaturll,adsorbtla e-
mulgatorulux la lnterfata globulelor scade puternic, concomltent
cu cresterea agitatiei termice, deci a frecven%el ciocnirilor

] ¥
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intre particule. Acestea favorizeaza coalescenta i1571.

Pe de alta parte daca un sistem emu191onat esle racit brusc
la o temperatura suficient de scazuta, comportarea constrictiva
diferita 51 tendlnta de aparitle a microcristalelor in picaturile
de apa, determlna o} separare a fazelor, deci destabilizarea
emulsieil.

Comparind efectele celor doua operat11 singulare se constata
ca incalzirea sistemului prezinta o usoara superioritate 1in
ef1c1enta 31 rapiditate . Dar numai aceagta nu duce la spargerea
compleLa a emulsiei., De aceea s-a incercat o metoda combinata de
spargere a emulsiei,cu socuri termice,in care sistemul a fost su-
pPus unor cicluri incélzire—récire, regspectind aceasta succesiune.

S-au efectuat incercari atit cu emulsiile obtinute mecanic
cit §i cu cele ob%inute in coloane cu elemente statlce de ameste-
care. Mai 1ntii s-a lucrat in eprubete,un ciclu cuprinzind incal-
zire-racire-incalzire (tLabelele 4.28-4. 30}).Cu exceptla emulsiilor
obtlnuLe pe sisteme Sulzer,spargerea apare dupa cca.33 minute,

Tabelul 4.28.Instabilitatea termica a emulsiilor

obt inute mecanic
¥

Caracteristici

concentratla emulgatorului [%masa] 5,56
temperatura de fierbere [*C} B0O-98
timp de fierbere [min] 22
temperatura de congelare {"C] -1
timp de congelare [min] 11
volumul initial de emuisie [ml]} 12
volumul fazéi organice (ml] 5,6
volumul fazei apoase {ml) 6,4

Se observa ca emulsiile ob%inute pe sistemele cu Sulzer sint
mult mai stabile si necesita un aport energetic mult mai mare
pentru spargere si’necesité repetarea ciclului termic.

Ulterior acéstor studii preliminare,s-a testat dezemulsiona-
rea termica cu o instalatie continua (fig.4.31),prevazuta cu doua
coloane cu manta de incélzjre.respectiv de incalzire-racire,doua
termostate,doua pompe peristaltice §i un vas intermediar. In co-
loane s-au dispus promotori statici de amestecare cu raport L/d
mare. Fluidul, se recircula in instala%ie, cu o viteza aparenta
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Legendd

1 coloane cu umpluturd

2.umplutura Kenics
Jvas tampon

- 4. termosfat

-l 7

-
_F "
-

R
7
7
7.
\ i
4
e
/

Scriostat

6.pompe peristaltice
7 tarmometre

fig.5.30. Schema instalatiei continue de spargere a emulsiei
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Tabelul 4.29.Instabilitatea termica a emulsiilor obginute

cu promotori statici de amegstecare Kenics

Caracteristici Emulsia nr,.

1* 2 3 4
concentra%ia emulgatorului [%] 1,5 2 5,5 8
Ltemperatura de fierbere [°C] 110 60-99| 75-92! 90-99
timp de fierbere Imin] - 22 22 22
temperatura de congelare ['C] - -1 -1 -1
Limp de congelare fmin] - 11 11 11
volumul emulsiei ini?iale [ml] - 12 12 12
volumul fazei organice [ml] - 5 6 6
volumul fazei apoase [ml] - 7 6 6

emulsia nu

Tabelul 4.30.Instabilitatea termica a emulsiilor obtinute cu

promotori statici

se sparge

de amestecare Sulzer SMV

Caracteristici

Emulsia nr

1 2 3 4
concentra&ja emulgatorului [%] 1,5 2 5,5 8
temperatura de fierbere ["C] 70-98| 80-98| 80-95{ 85-98
timp de fierbere [min]| 3x22 3Ix22 Ix22 I3x22
temperatura de congelare ['C] -1 -1 -1 -1
timp de congelare (min]| 2xt1 2x 11 2x11 2x11
volumul emulsiei ini?iale (ml] 12 12 12 12
volumul fazei organice [ml] 7 7 7,2 ~7
volumul fazei apoase [ml] 5 5 4,8 ~5
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de 0,25 mm/s, pe durata a 90 min., pentru a avea timp sa preia
sau sa cedeze caldura. Pe portiunile incalzite temperatura esle
de 90 * 1°C, iar pe cele racite -15 + 1°C.

Se supun spargerii acelea§i emulsii.Dupa 30 - 40 min. se ob-
serva separarea partiala a fazelor (tabelele 4.31 si 4.32). Esti-
marea eficien?ei meéodei s-a facul pe baza vitezei'medii de deze-

mulsionare definita ca volumul de emulsie sparta in unitatea de
timp.

Tabelul 4.31. Influenta concentratiei emulgatorului asupra
1 ’ .
vitezei de spargere conlinua a emulsiei obti-
1
nute cu promotori statici Sulzer SMV

Caracteristici Emulsia nr.

1 2 3 4
concentra?ia emulgatorului [¥%] 1,5 2 5,5 8
viteza aparenta a emulsiei [mm/s] 0,25 0,25 0,25 0,25
volumul fazei organice [ml] 75 75 75 68
volumul emulsiei nesparte ([ml] 10 15 17 -
volumul Ffazei apoase [ml]} 15 10 8 3g*
viteza de dezemulsionare [ml/s] 1 0,94 0,92 -

apa nu e limpede (are un grad redus de emulsionare)

Comparind vitezele de spargere, pe aceasta instala%ie se
observa ca ele nu variaza mult cu concentra?ia emulgatorului, dar
ca valorile sint relativ mici (tabelele 4.31 §i 4.32)
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Tabelul 4.32. Influenta concentratlel emulgatorului asupra

vitezei de spargere continua a emulsiei obti-
?

nute cu promotori statici Kenics

Caracteristici Emulsia nr.
1 2 3 4
concentra?ia emulgatorului [%] 1,5 2 5,5 8

viteza aparenta a emulsiej [mm/s] 0,25 0,25 0,25 0,25

volumul fazei organice [ml] 75 70 60 63
volumul emulsiei nesparte [ml]} 25 20 15 19
volumul fazei apoase [ml] - 10 25 18

viteza de dezemulsionare [ml/s] 0,83 0,90 0,94 0,90

4.7.2.Metoda electrica

Ca Sl metoda termica,metoda de spargere electrica a emulsii-
lor are avantaJul ca nu impurifica membrana cu altl compus1
Procedeul presupune expunerea emulsiei act1un11 unui cimp elec~
tric continuu sau alternativ avind caracler13t1c1 controlate
[74,75,109-111), rezulind o intensificare a fenomenului de coa-
lescenté.

In cimp continuu,intr-o picatura se induce un dipol care se
orinteaza in d1rect1a liniilor de cimp.Ca urmare apare o aplati-
zare a picaturii 31 o deformare a liniilor de cimp in apropierea
acesteia (fig.4, 32 a).Simultan are loc o deplasare a picaturii
inspre anod unde aceasta se incarca electric, Loalescenta este
rezultatul unuia din urmatoarele fenomene [74,75,110,111,158]:

- ciocnirea plastica a doua picaturi (posedind dipol indus)
care se deplaseaza spre anod cu viteze diferite;

* - interactiuni dipol-dipol,fig.4.32 b;

- ciocniéea intre un dipol in deplasare spre anod cu o
picatura care se deplaseaza in sens contrar dupa ce s-a incarcat
electric la anod.

In cimp alternativ apare un fenomen suplimentar: formarea
unui sir de perle (picéturi),(fig.4.32.c) ca urmare a interacgiu—
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nii dipol - dipol si a modificarii intensitatii cimpului fintre
r

picaturi (fig.4.32.6).

F - KEZa>
O g6 1FB
+ +
+H +
: N Z
+ +
/%
JO0688E 55,
/::;4 . .-'J'-_-",‘-;-')' ::

Fig.4.32.Spargerea in cimp electric

F, - forta de atractie intre dipoli
r 7

E - intensitatea cimpului electric

a - diametrul picaturii

d -

distanta intre dipoli
b

In urma contopirii,apar picaturi mai mari care nu mai pot
pastra apa inglobata §i. ca urmare, cele doua faze se stratifica
Si se separa.

’ Pentru spargere s-a utilizat o celula cilindrica(volum 30
cm3) unul dintre electrozi a fost plasat central in interiorul
celulei iar celalall a circumscris exteriorul celulei (fig.4.33)
tensiunea alternativa aplicata (1000 -5000 V) a avult o frecventia
cuprinsa intre 500 si 2000 Hz.Eficacitatea procesului a foét
épreciaté prin '

- timpul de declan§are a procesului §i durata acestuia

raportul intre inaltimea stratului apos separat la timpul t (H)

I -0

i inaltimea initiala a emulsiei in celula (H)
' ’ . - . . .
continutul de apa in faza organica dupa spargere.
¥
Prelucrarea datelor experimentale s-a efectuat cu ajutorul
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Instalatie pentru dezemulsionare in cimp electric

lcelula de sticld

2electrod exterior
Jelectrod central izolat in teacd de sticld

4scald gradata in mm
5.sursa de fensiune si frecventd inalta

6 aparat pentru mdsurarea frecventei
Zaparat penfrv mdsurarea fensiynii

Fig 5.34
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unui calculator I1BM/PC/XT, dupa o lege expeonentiala de forma:
’
bt
= by + by e (4.30)
unde ; v - raportul H/H0
L - timp |s)
bl,2,3 - constante {(tabelul 4,33.)

care pentru

y:

timpul de declansare al p:ocesulu1 td

Ld = -—— In -

}J3

by

by

0 conduce 1la ecuatla {4.30) din care se determina

(4.31)

Tabelul 4.33.Determinarea parametrilor bl'bZ'bS prin

regresie neliniara cu optimizare SIMPLEX

Tensiune Frecventa bl hz b3 Coef. Abatere
’ de medie
core-|patra-
v Hz lare |tica
500 0,480567!-0,60787|-0,00667]0,9916 0,00413
3000 1000 0,51324]-0,519431-0,00408 0,99382(0,00029
2000 0,43484|-0,480756|-0,00319 0,9820]0,00268
4000 0,256611]-1,44541]-0,00808 0,9541(0,00162
500 0,56378|-0,61503|-0,00755 0,997910,00170
4000 1000 0,56383|-0,66049|-0,00427 0,9976|0,00104
* 2000 0,521361-0,59962]-0,00732 0,9829]0,00860
500 - - - - -
5000 1000 0,53345(-0,59406|-0,00757(0,9844 0,00585
2000 0,01251({-0,37641| 0,01688|0,9892 0,00894
Din fig.4.34 - 4.36 se observa ca pentru aceiasi valoare a

ef1c1enta separarii

{exprimata H/HO) scade, dar pentru flecare frecventa

fensiunii pe masura (resterll frecventel,
de lucru,
sporita a
fenomenulu1 de spargere 51 o declansare mai rapida a procesulu1

(fig.4.37 - 4.39).

creqterea tensiunii aplicate determina o ef1c1enta
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06.700

H/Hg oo | 1 - 500 Hz o
om0 2 - 1000 Hz A
3 - 2000 Hz @
4% F 4 - 000 Hz O
04 F
%0 F
a:0
A0 r
o4 b 2
awn 3
&m L Il 1 1 i i L "y 1
Loo0  en000 iz0.00 1e0.000 20w WOO0 0000 4. . - 6000

Fig.4.34.Raportul fazelor separate in func?ie de timp
tensiunea 3000 V

Pentru aceasi valoare a tensiunii, de ex. U=3000 V,
(fig.4.34) se observa cu cresterea frecventel de la 500 Hz 1a
4000 Hz, o scadere a vitezei de dezemu151onare La tensiuni mari
efectul frecven?el se estompeaza (fig.4.35 §1 4.36)}.

0.700
H/H 0en b
0540
. 460
0.420
0,360
0.200
029
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7041/70).

Continutul de apa remanent in faza organica, in urma acestui
y
procedeu de separare, se prezinta in tabelul 4.34.

Tabelul 4.34. Rezultate experimentala la spargerea
emulsiilor prin metoda electrica

Tensiune |Frecvental|Vol. Vol. Vol. Conc. Vit.de
" Ifazei |fazei emulsiei|apei In|dezemul
apoase |organice|nesparte|f.org. |sionare
v Hz ml ml ml % ml/min
500 16 2 12 i,5 1,8
3000 1000 12 2 16 1,2 1,4
2000 10 1 19 1,13 1,1
4000 6 - 24 - 0,6
500 18 7 5 1,3 2,5
4000 1000 16 5 9 1,14 1,1
2000 18 5 7 1,19 1,3
500 - - - - -
5000 1000 18 4 8 0,8 1,2
2000 18 6 6 1,19 1,4

4.7.3.Concluzii

Spargerea emulsiilor prin procedeul termic decurge cu viteze
mici 91 are o ef1c1enta scazuta: o parte din emulsia initiala
{10~ 25%) nu este afegtata de tratamentul aplicat. '

Metoda electrica de spargere a emulsiilor este mult mai
eficienta si mai rapida. Vitezele de dezemulsionare sint cu atit
mai mari ch cit tensiunea aplicata este mai mare si frecventa
cimpului mai mica (pentru aceeagi tensiune, cresterea frecvente1
de lucru conduce la scaderea vitezei de dezemulslonare)

Continutul de apa remanent in faza organica (membrana) este
comparabil cu cel mengionat in literatura [75].
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Capitolul b

Conclu=ii

Cercetarile efectuate pe parcursul elaborarii tezei de doc-
torat cu tema Contributii la separarea cu membrane lichide a me-
talelor grele din ape ;éziduale aut fost orientate in urmatoarele
direct11 obtlnerea emulsiei primare, obtlnerea emulsiei

multlple 1nf1uenta uncr parametri asupre procesulu1 de transport
al ionilor COZ+

lor.

31 stabilirea cond1t1110r de spargere a emulsii-

Rezultatele cercetarilor sint obiectul unui numar de 4§
lucrari trimise spre publicare [155-158] ?i a doua lucrari comu-
nicate [161,162].

Din datele prezentate in lucrare se desprind urmatoarele
contribu?ii de natura teoretica §i aplicativa:

1. S5-a efectuat o analiza critica a datelor de literatura
referitoare la ob?inerea, mecanismele de transport §i domeniile
de utilizare a membranelor lichide.

2. Utilizarea membranelor lichide pentru eeraana ionilor
CoZ+,care nu este mentlonata in literatura,permite cumularea
celor doua etape apllcate in prezent separat pentru ionilor
metalici din solu}ii apoase (extractle 31 stripare). De31 au fost
intreprinse studii amanuntlte pentru stabilirea t1pu1u1 de
legatura pe care il formeaza extractantii cu ionii metalici,
problema nu este decit pargial elucidaté.,

3. 0O etapa importanta in studiul extractiei cobaltului a
fost obtinerea si caracterizarea emulsiei primare,investigindu-se
diverse’metode,de emulsionare. Desi,pentru compozitii testate,
emulsiile obtlnute in 1nstalat111e contlnue echipate cu promoto-
ri statici de amestecare(de doua tipuri: Sulzer SMV 8i Kenics) au
o dispersie mai mare a dimensiunilor particolelo; decit cele
rezultate prin procedeele uzuale,mai marea lor stabilitatea le
recomanda pentru tratarea apelor Eobaltoase.Ob?inerea emulsiilor
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in instala%ia continua (nu s-au observat diferente notabile
. !
pentru cele doua tipuri de promotori testate) prezinta avantajele

unei 31mp11tat1 tehnologice 51 une i product1v1tat1 mari cu consum
energetic mai mic .

4, Studiul 1nf1uente1 unor parametri (pH-ul 1n1t131 al fazei
interne, pH-ul 1n1t1al al fazei externe, concentratla carrier-
ulu1,concentrat1a emulgatorulul, compoz1t1a emu151e1 primare,
raportul emulsle primara/apa sintetica, 1nten31tatea agitarii)
asupra transportului ionilor Co2+ a condus la stabilirea

urmatoarelor cond1t11 optime pentru extractia intr-o singura
1)
treaplLa:

-pH extern initial 10

-pH intern initial 3,5-5,5

~raport {(vol)} écizi naftenici:petrol 1:1

—concentra?ia emulgater Span 80, X greut 5,5

-raport (vol) membrana:apa de tratare 1:3

—tura?ie agitator, rot/min 100-200

-timp de contactare, min I -5

5. Pentru spargerea emulsiilor epuizate s-au testat doua

metode.Aplicarea metodei electrice a condus la rezultate similare
cu cele prezentate in literatura.Pentru metoda termica,care nu
apare mentlonata in cazul membranelor lichide,s-au obt1nut rezul -
tate promltatoare.

Se pot mentlona urmatoarele contr1but11 originale

- atudiul permeaL1e1 ionileor de 602+

- obtlnerea (emulslel) membrane i 11ch1de in 1nstalat11 con-
tlnue echipate cu promotori statici de amestecare,

- 0 propunere pentru mecanismul de transport;

- aplicarea metodei termice la dezemulsionare.
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