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STUDII ASUPRA APELOR GEOTEMALE.
CONSIDERATII TEORETICE PRIVIND METODELE
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INTRODUCERE

CAPITOLUL I
INTRODUCERE

Apa a fost si ramane un factor primordial pentru existenta si evolutia materiei
vii, sub toate formele sale si o0 componenta valoroasa pentru activitatile umane, fara de
care nu se poate concepe dezvoltarea economicd si sociald. Astfel, primele aglomerari
urbane s-au dezvoltat in jurul unor surse de apa, iar majoritatea activitatilor industriale,
comerciale, din agricultura, zootehnie sau transport, utilizeaza apa de diferite calitati, in
cantitati ce depind de gradul de dezvoltare nationald, respectiv regionala.

Desi apa este substanta cea mai raspandita pe suprafata globului, volumul de
apa ce poate fi, cu usurinta, utilizat de catre oameni este relativ mic, prezentand o arie
de particularitati privind accesul si modul de utilizare. Astfel, aproximativ 1 miliard de
oameni nu au acces la apa de calitate corespunzatoare, iar 2 miliarde de oameni nu
beneficiaza de conditii sanitare acceptabile.

Relatia noastra cu apa nu este numai de naturd bio-fizicd, ci si de natura
economicd, sociala si culturald, iar semnificatiile acestor relatii influenteaza modul in
care se poate ajunge la optiuni durabile privind managementul resurselor de apa. Etapa
»~durabila” implica, in orice domeniu, in primul rand, o schimbare de viziune manageriala
si adoptarea unor solutii viabile vizdnd toate etapele circuitului natural si al celui
antropic,

In sectorul energetic din majoritatea statelor europene s-au produs transformari
majore determinate de necesitatea cresterii sigurantei in alimentarea cu energie a
consumatorilor, iar in cadrul acestei cerinte, sursele regenerabile de energie ofera o
solutie viabila, inclusiv aceea de protectie a mediului inconjurator.

Necesitatea de asigurare a unei dezvoltari energetice durabile, concomitent cu
realizarea unei protectii eficiente a mediului inconjurator a condus - in ultimii 10 - 15
ani - la intensificarea preocupdrilor privind promovarea resurselor regenerabile de
energie si a tehnologiilor industriale suport. In acest context, in multe tari europene
dezvoltate (Franta, Italia, Germania, Austria), posesoare de resurse geotermale similare
cu cele ale Romaniei, preocuparile s-au concretizat prin valorificarea acestora pe plan
local/regional, prin conceperea si realizarea unor tehnologii eficiente si durabile, care au
condus la o exploatare profitabila, atat in partea de exploatare a resurselor (tehnologii
de foraj si de extractie din sondele geotermale), cat si in instalatiile utilizatoare de la
suprafata [1].

In functie de temperatura inregistrata la sursele hidrogeotermale (valorificate
prin foraj si extractie) din Romania, geotermia de ,joasa entalpie® se inregistreaza la
ape de adancime cu temperaturi cuprinse intre 25°C si 60°C, iar geotermia de
temperaturd medie (,ape mezotermale"“), cuprinde ape cu temperatura de la 60°C pana
la maximum 125°C [2].

Resursele geotermale de joasa entalpie se utilizeaza la incalzire si la prepararea
apei calde pentru consum, in imobile rezidentiale (locuinte), anexe industriale, tertiare —
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INTRODUCERE

servicii (birouri, spatii de invatamant si educatie, spatii comerciale si sociale, spitale
etc.) sau constructii agrozootehnice (sere, solarii, ferme pentru cresterea animalelor
etc.).

Limita economica de foraj pentru ape geotermale nu depaseste, in general,
3.300 m si a fost atinsa numai in anumite zone (de exemplu, bazinul geotermal
Bucuresti Nord sau perimetrele Snagov - Balotesti).

In anul 1990, in Romania se aflau in exploatare curentda 64 de sonde, pentru
utilizari locale diverse, precum asigurarea incalzirii si apei calde la ansambluri de
locuinte, cladiri cu destinatie publica sau industriale, constructii agrozootehnice etc [3].

In prezent se afla in functiune aproximativ 75 de sonde de tip hidrogeotermal,
in zone geografice diferite, iar potentialul energetic exploatabil in conditii economice
depaseste 100 mii tep/an.

Energia echivalenta produsa si livrata utilizatorilor conectati la capul de
exploatare al sondei depaseste 30 000 tep, cu un grad mediu de folosire anuala a
potentialului maxim de peste 20%. .

Criza energetica mondiala a determinat cautarea unor noi surse de energie. In
acest context, energia geotermala constituie un potential energetic a carui valoare este,
in prezent, in atentia cercetdtorilor din domeniu. Prin utilizarea directa se intelege
utilizarea energiei termice a fluidului geotermal prin transfer de caldura direct unui
utilizator sau prin intermediul altui fluid.

Domeniile de utilizare directa sunt:

- Incalzirea incaperilor sil| prepararea apei calde menajere;

- utilizari industriale (sere, acvacultura, (] piscicultura);

- balneologie;

- utilizari industriale (uscarea cherestelei, a inului, pasteurizarea laptelui etc.).

Domeniul de utilizare depinde de temperatura fluidului geotermal. Principalele
domenii in care energia geotermala poate fi utilizata, in conditii de eficientd economica,
au fost studiate de Lindal, care a realizat diagrama prezentata in figura 1.1 [4].

Un pas inainte in optimizarea sistemului de valorificare a energiei geotermale
implica gasirea unor noi intrebuintari ale apei geotermale prin utilizarea in cascada.
Diagrama Lindal este un punct de pornire in identificarea eventualelor utilizari n
cascada a caldurii provenite din apa geotermald. Utilizarea in cascada reprezinta
folosirea directa a energiei apelor geotermale provenite de la o sonda geotermala de
catre mai multi beneficiari conectati in serie, fiecare dintre acestia avand drept agent
termic primar apa uzata termic evacuatda de precedentul consumator. Pentru
exemplificare: producerea de energie electrica - incalzirea spatiilor - prepararea apei
calde menajere - uscarea lemnului - pasteurizarea laptelui - sere - cresterea
animalelor - piscicultura - acvacultura - balneologie - recuperarea caldurii reziduale cu
ajutorul pompelor de caldura. In mod uzual se poate face o grupare a lor, inseriind 3 -
4 tipuri de utilizari, in functie de principalii parametri ai apei geotermale disponibile la
capul sondei (debit, temperatura, mineralizare), precum si de specificul zonei in care
este utilizata aceasta resursa.
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Figura 1.1 Diagrama Lindal

In Romania, gradul de valorificare a surselor de energie de origine geotermala

este redus, cauza principala fiind determinata de lipsa unui

suport financiar

corespunzator, care nu favorizeaza dezvoltarea acestui sector energetic cu efecte

economico-financiare superioare.

Apa geotermald are un continut pronuntat de sdruri, variabil in limite largi. In
cazul folosirii apei industriale in instalatiile energetice, din cauza pericolului depunerilor,
in majoritatea cazurilor se insereaza schimbatoare de caldurda de suprafata. Desi
acestea degradeaza nivelul energetic al sursei, utilizarea lor este necesara pentru a
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evita depunerea sarurilor in instalatii cu efect de deteriorare a coeficientului de transfer
termic si de obturare a sectiunii libere de trecere a apei prin conducte.

Schimbatoarele de caldura transfera efectul amintit in circuitul primar, in acest
caz intervenind depuneri si obturari. Inlocuirile si curatirile afecteaza suprafete mult mai
mici, cu efect favorabil asupra cheltuielilor de intretinere si exploatare.

Din cauza caracterului sezonier al necesitatilor de energie termica pentru
incalzirea locuintelor, pentru rentabilizarea exploatarii se utilizeaza si consumatori
suplimentari ca: sere, crescatorii de peste, instalatii de prelucrare a pastei de lemn si a
hartiei, instalatii de uscare etc.

Apele geotermale nu pot fi valorificate din punct de vedere termic in starea in
care sunt extrase din adancimi din urmatoarele cauze:

- gazele care insotesc jetul de lichid producll zone de obturare in cuprinsul
schimbatorului de caldurd, zone de extindere variabild, cu efecte defavorabile
asupra procesului de transfer termic;

- depunerile de cruste care se produc in zone in care presiunea scadel sunt
maxime in interiorul schimbatorului de caldur3;

- presiunea apei dinll sondd genereaza solicitari mecanice mari, cu efecte
defavorabile asupra dimensiunilor si costului suprafetelor de transfer termic.
Pentru a se inldatura aceste neajunsuri, apele geotermale se supun unui proces

de tratare, prin care se realizeaza separarea gazelor si_eventual valorificarea lor s
reducerea capacitatii de formare a crustelor de sare. In majoritatea tarilor, apele
geotermale se exploateaza in regiuni vulcanice sau cu fenomene seismice si din aceasta
cauza sunt bogate in HzS si SO,. Pentru eliminarea acestora se folosesc instalatii de
distilare, procedee de tratare cu var - soda etc. [5].

Apele geotermale din tara noastrda sunt ape geotermale cantonate in straturi
sedimentare, caracterizate prin presiuni mici si incalziri modeste. Ele contin in principal
bicarbonati, sulfati, cloruri, hidrocarburi in stare libera si dizolvata. Pentru apele din
straturile sedimentare se folosesc urmatoarele procedee de tratare:

- modificarea indicelui pH pentru a sel] obtine ape neutre (prin adaugare de HCI);

- introducerea de substantel! inhibitoare pentru a reduce depunerile (polifosfat de
sodiu);

- tratarea cull ultrasunete;

- tratarea cu flux magnetic.

Apele uzate termic in prezent se evacueaza in mai multe moduri:

- in emisarii naturali, numai dupa ce apa a fost racita suficient si nu sunt depasite
limitele de calitate impuse de legislatie;

- prin pomparea directa in pungile de titei;

- prin reinjectarea in straturile de ape geotermale.

Din acest motiv ele sunt o sursa de poluare a mediului inconjurator. Astfel,
emisiile poluante in atmosfera contribuie la efectul global de sera, datoritéa continutului
de hidrogen sulfurat, oxizi de sulf sau dioxid de carbon. Apa geotermald uzata termic
datoritd caracteristicilor fizico-chimice poate determina poluarea emisarilor atat din
punct de vedere termic cat si chimic, avand loc o degradare biologica cu efecte negative
asupra ecosistemelor acvatice. Aceste poluari pot avea efect negativ asupra respectarii
standardelor de calitate a apei si, in consecinta, asupra deversarilor care pot fi permise
de legislatia in vigoare.

11
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Tinand seama de acestea in lucrarea de fata se studiaza problema utilizarii
eficiente a apelor geotermale uzate termic in vederea asigurarii protectiei mediului.

In acest scop ne propunem utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni pentru
scaderea concentratiilor cationilor si anionilor din apele geotermale uzate termic, in
vederea posibilitatii utilizarii acestor ape si in alte domenii sau pentru evacuarea in

emisari, respectand normativele legislative.
Tratarea apelor geotermale uzate termic este un domeniu foarte putin studiat,

utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni pentru dedurizarea si demineralizarea acestor
ape nu a fost cercetata.

12
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CARACTERISTICILE GEOLOGICE AL CUNOASTERII ZACAMINTELOR

CAPITOLUL 2 L.
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII ZACAMINTELOR
GEOTERMALE

2.1. CARACTERISTICILE GEOLOGICE ALE ZONEI DE VEST A ROMANIEI
[6-11]

Marea majoritate a zdcamintelor geotermale sunt, in general, localizate in apropierea
zonelor de contact dintre placile tectonice. Zacamintele hidro-geotermale sunt impartite in
zacaminte de entalpie joasa si zacaminte de entalpie inalta [6,7].

Zacamintele de entalpie Tnalta sunt asociate regiunilor tectonice si vulcanice active din
spatele muntilor de incretire, formati in zonele de ciocnire dintre placile tectonice, la alunecarea
uneia sub alta, sau regiunilor in care placile tectonice se indeparteaza una de alta (cu viteze de
ordinul centrimetrilor pe an), facilitdnd iesirea magmei la suprafata, sub forma unor eruptii de-a
lungul faliilor.

Localizarea zacamintelor geotermale fin anumite formatiuni geologice influenteaza
capacitatea depozitului respectiv si caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale. Cadrul
geologic si structural al zonei de vest a Romaniei corespunde zonei sectorului estic al depresiunii
Pannonice, teritoriu marginit la nord de Valea Ierului si la sud de Valea Crisului Negru [8].

Fundamentul cristalin este reprezentat, pentru zona centrald, de sisturi clorito-sericitoase
cu porfiroblaste, gnaise micacee, micasisturi si roci granitice. Formatiunile triasice au o raspandire
limitata la sectorul Mihai Bravu - Oradea - Toboliu, fiind intalnite la adancimi cuprinse intre 2500-
3000 m. Deoarece in zona Oradea formatiunile triasice inmagazineaza ape termale, ele au fost mai
bine studiate prin foraje. Astfel, in forajul 4006 Oradea, baza Triasicului este reprezentata prin
gresii cuartitice, peste care se asaza sisturi argilo-silitice. Peste rocile identificate la baza Triasicului
s-au evidentiat dolomite cu grosimi de 300 m. Ca imagine de ansamblu a Triasicului, formatiunea
acvifera cea mai importanta din mezozoic, putem spune ca el se reduce in grosime, de la est spre
vest printr-un facies exclusiv dolomitic.

Sedimentele calcaroase din Cretacicul inferior sunt bine dezvoltate numai pe o zona
restransd, care incepe putin la nord de Crisul Repede si se continud spre sud pand in dreptu
localitatilor Pausa si Berechiu. In majoritatea forajelor, depozitele Cretacicului inferior sunt
reprezentate de calcare recifale masive cenusii. In forajul 4012 Baile Felix aceste formatiuni au
fost interceptate pe grosimi de peste 1500 m, intr-o succesiune ce incepe prin marnocalcare
grezoase cenusii, calcare cenusii-albicioase, marnocalcare cenusii si calcare cenusii. Pentru
zacamintele de ape geotermale din Cadmpia de Vest acestea reprezinta formatiunile din care se
exploateaza apele termale din Zona Baile Felix, Baile 1 Mai. .

Cea mai bine reprezentata in Depresiunea Pannonica este formatiunea Par)nonianului. In
zona nordica, forajele din Carei au pus in evidenta o succesiune de marne si argile. In zona Cadea,
partea inferioara a Pannonianului este reprezentata printr-un complex grezo-argilos-marnos, iar in
partea superioara prin argile marnoase si marne cenusii cu intercalatii de gresii. Grosimea
depozitelor Pannonianului inferior este de 700-1000 m.

Pannonianul superior este reprezentat de nisipuri cu grosimi de 1000-2000 m. Din punct
de vedere hidrogeologic, depozitele nisipoase atribuite acestuia prezinta o importanta deosebita
atat datoritd extinderii si grosimii mari cit si gradului mare de permeabilitate. Aceste formatiuni
constituie rezervorul principal de apa termalda din nordul judetului. Ultimele formatiuni, cele
cuaternare sunt reprezentate de pietrisuri peste care se astern nisipuri si argile. Sub aspect
structural, cuvertura sedimentard a zonei prezintd o structurd compartimentata de o multitudine

13

BUPT



STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII ZACAMINTELOR GEOTERMALE

de accidente disjunctive care intrerup continuitatea acviferelor geotermale. Miscarile
compartimentelor s-au facut de-a lungul unor sisteme de fracturi. Intreaga retea de falii care a
generat compartimentarea se poate imparti in doua sisteme majore, un sistem orientat NNE-SSV
si un sistem orientat VNV-ESE. Cele mai importante fractiuni majore sunt: falia Plopis, falia
Marghita si faliile ce marginesc scufundarea Giris-Oradea [9].

2.2. CONSIDERATII HIDROGEOLOGICE SI GEOCHIMICE [11-18]

In functie de caracteristicile hidrogeologice, sistemele purtdtoare de ape termale din
Campia de Vest se pot imparti in: sisteme regionale si sisteme locale.
Cele mai importante colectoare din judetul Bihor sunt:
- Colectorul Pannonian, aflat la nord de Oradea;
- Colectorul Triasic, reprezentat de zona Oradea - Bors;
- Colectorul Cretacic, reprezentat de zona Baile Felix - Baile 1 Mai.
Din punct de vedere administrativ, zonele din judetul Bihor in care se exploateaza
zacaminte geotermale pot fi impartite in 7 perimetre.
Apele geotermale din bazinul Pannonian prezinta urmatoarele caracteristici generale:
- mineralizatie ridicata, cu valori cuprinse in intervalul 3-10 g/I;
- compozitia cationica este constanta, predominand cationul Na*;
- compozitia anionicd este diferita, astfel apele sunt puternic carbonatate si foarte puternic
clorurate;
- ionul SO42 apare in cantitati foarte mici;
- In toata zona apare sistematic acidul metaboric, spre deosebire de apele din Triasic si
Cretacic;
- apele sunt insotite de gaze: CH4, CO,, H.S, uneori gaze rare: Ar, Kr, He;
- contactul cu straturi petroliere explica prezenta substantelor organice;
- apele contin in general cantitati suficient de mari de fenoli astfel incat sa creeze probleme
la deversare, prin depasirea concentratiei maxim admise in normativele in vigoare [9].
Apele cantonate in colectorul Cretacic (aria Baile Felix, Baile 1 Mai), aflate la adancimi
cuprinse intre 50-650 m se caracterizeaza prin:
- mineralizatie destul de scazuta, cuprinsa intre 0,5 - 0,9 mg/I;
- caracter general bicarbonato-sulfato-calco-magnezian, apropiat de caracterul apei din
Triasic, dar cu inversarea ponderii principalilor anioni.
Studiind chimismul tuturor forajelor din zona se constata o diferentiere pe 4 subtipuri

de apa. Primul subtip are drept caracteristicd valoarea de 1,3 a raportului HCU;,“'SUE_. Aceste ape
au si temperaturile cele mai ridicate gasindu-se probabil in zona de alimentare a colectorului. La al

doilea subtip raportul HCCG;'SGi' este in jur de 1,8. La subtipul al treilea raportul HCG};'SGi' este
de 2,9 si se manifesta la forajele din partea vestica a perimetrului. Ultimul subtip are un raport

HCO;/S03 de 5,5 si se abate destul de mult de la caracteristicile generale ale colectorului [5].

In ceea ce priveste compozitia cationica, fara exceptie apele au drept cation dominant ionul
de calciu, urmat de ionul de magneziu. Deosebit la chimismul acestor ape este aparitia spoAradicé a
anionilor PO43- si NO2, ca urmare a imprastierii de ingrasaminte pe terenurile agricole. In acest
perimetru exista posibilitatea aparitiei unor infiltratii, avand in vedere adédncimea micd a rocilor
magazin si permeabilitatea mare a stratului de sol de deasupra acviferului [6].

In colectorul Triasic se intalnesc doua tipuri de ape cu caracteristici foarte diferite, situate
in Perimetrele Oradea si Bors. Aceasta diferentiere se datoreaza separarii lor printr-un
compartiment ridicat, ce le impiedica comunicarea. Din acelasi colector face parte gi zacdmantul de
la Beius. In municipiul Oradea se gdsesc ape cu mineralizatie ce variaza in jurul valorii de 1 g/l si
au caracter sulfato-bicarbonato-calco-magnezian [7].
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CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE ALE APELOR GEOTERMALE DIN ZONA DE VEST A
ROMANIEI

2.3. CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE ALE APELOR
GEOTERMALE DIN ZONA DE VEST A ROMANIEI

Determinarea caracteristicilor fizico-chimice ale fluidului geotermal extras
este esentiald deoarece ne ofera importante informatii privitoare la: originea
fluidului, determinarea echilibrului dintre fluid si minerale, estimarea temperaturii
rezervorului in adadncime, evaluarea potentialului geotermal, proiectarea instalatiilor
de exploatare si estimarea caracterului incrustant sau agresiv al apelor termale
[7,8].

In vederea stabilirii caracterului chimic specific al apelor geotermale din cele
trei colectoare s-au urmarit indicatorii: pH-ul, conductivitatea electrica, reziduul fix,
substantele organice, bioxidul de siliciu, fenolii, clorurile, azotitii, carbonatii,
bicarbonatii, sulfatii, fosfatii, ionul amoniu, calciul, magneziul, sodiul, potasiul si
fierul. Caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale cuprinse intre raul Crisul
Negru si Somes sunt prezentate in tabelele 2.1...2.12; acestea au rezultat in urma
consultarii buletinelor de analiza, elaborate in anul 1980, ale acestor ape [1,2,8,9].

Tabelul 2.1. Sonde care produc din Pannonianul Superior

Sonda Adancime | pH | Duritatea [Mineralizatie | SiO. | Fenol Acid [Substante
totala totala metaborid organice
grade (KMnOs)

m germane mg/I| mg/l | mg/I mg/|
300 Adoni 1008-1547| 7 2,4 3049,9 | 38,8 39,8 -
4022 Biharia | 946-1008 | 7 1,4 1342,3 | 31,1 - - -
4181 Carei 698-748 |8,1| 3,3 16654 | 18 | 0,21 | 23,9 33
4045 Ciocaia |1241-1360] 7,3 | 1,7 12106 45 | 4,3 | 59,4 59,1
4044 Cadea | 930-1399 | 7 5 266 336 - - -
4032 Cherechiu| 175-1806 | 7 4,7 5747 | 72,4 | - 162 -
4094 Chiraleu | 903-1134 | 7,5 2,3 2513 84 | 0,4 | sl 20
4014 Chislaz | 952-1000 | 7,5| 1,2 2869 41 [0,31] 21 16,4
4772 Cefa 634-846 |7,85| 2,57 1200 | 23,9 0,6 - 44,3
4776 Cefa 621-742 | 6,8 9 1138 51,7 | - - -
4713 Dindesti |928-1346,5| 7,3 | 3,7 36855 | 71,3 | - 18,2 -
é?ég Girisu d& 550.620 | 8 1 787 26,9 | - - -
;14?;10 Moftin 593,999 [7,1| 4,6 40502 | 20,7 | - - -
1705 Marghita | 1280-1450] 7,7 | 1,7 3201 39 [ 0,54 | 21,00 | 245
1714 Marghita | 1180-1322| 7,4 | _ 2,58 3339 [33,00,75| 21,05 | 23,3
4089 Marghita | 985-1376 | 7,4 | 1,68 3143,9 | 42,5041 28,8 | 18,36
4738 Mecentiu |1217-2009|8,5| 1,6 33456 | 51,7 | - - -
603 Mihal g03-924 |7,9| 1,54 5200 | 28,5| 0,6 - 28,4
Bravu
005 Mihal 1130-1260(7,15| 0,97 27716 | 37,0 1,14 | 11,9 38
Bravu

[ 1161,5-

4717 Otomani | 119027 72| a7 5397 ; . ; ;
752 Sécuieni |1225-1446| 7,4 | 1,69 5321,5 | 53 | 7,5 | 584 56,2
4076 Sicuieni |1226-1456| 7,3 | 2,18 5301,2 | 47,5 6,02 | 44,8 54,5
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Tabelul 2.1. continuare

4691 Sacuieni |1290-1447]7,95] 1,6 4413 44 [ 52 | 452 | 53,7
4697 Sacuieni |1340-1596] 7,7 | 1,82 5178,2 | 52 | 4,9 | 51,6 | 50,1
4694 Sacuieni |1226-1436/8,3 | 0,3 4809 | 44,5] 2,8 | 496 | 50,5
4692 Sacuieni |1166-1364] 7 | 17,9 116259 | 62,5 | 4,5 | 402 | 52,7
4704 Sacuieni [1340-1680] 8 | 2,01 4129 57 | - - -
(028 Sinicolad g5g 1152 | 7,4| 1,76 4738,1 | 38 | 03 | 576 | 251
de Munte

4021 Tamaseu [1043-1168] 7 | 1,34 4281,2 | 33 | 0,9 | 20 30,97
4075 Ciuhoi | 688-750 |7,75] 2,19 4000 | 20,9]043] - 20,86

Tabelul 2.2. Concentratiile anionilor si cationilor din apele geotermale din colectorul

Pannonian Superior

ANIONI CATIONI
SONDA (mg/l) (mg/l)

Cl- |[HCO; SO | NH; | Na* | K* |Ca®|Mg*|Fe*
300 Adoni 17,4 |2110,9| 11,5 11 744,4 7,8 17,2 {urme| 0,1
4022 Biharia 24,8 | 916,1 13,8 20 334,7 4,6 4,6 3,3 1,6
4181 Carei 124,1 [1021,5 a 1,9 400 7,3 17,8 | 3,64 7
4045 Ciocaia 812 |7283,9| 27,9 7,9 3625 30 79 | 2,6 | 0,2
4044 Cadea 28 1830 9,6 8 659 5,8 36 a a
4032 Cherechiu 1035 | 2687,2| 80,6 18 1626 31,5 | 17,6 | 9,7 | 2,2
4094 Chiraleu 254 1342 23 11 709 8,5 9,6 3,9 -
4014 Chiglaz 352,8 [1622,9 a 5,5 800 18 5,2 2 0,2
4772 Cefa 51,5 | 786,6 10,7 7,13 302 4 12 3,9 | 0,6
k4776 Cefa 49,6 720 7,7 5 225 3,2 26,1 | 23,3 0,5
4713 Dindesti 212,7 [2342,7 | 17,3 20,9 969 26,4 | 26,4 |urme | 0,15
4019 Girisu de Cris 14,2 536,6 - - 201,5 - 7,4 0,4 1
4740 Moftiniu Mic 1099,2|1464,2| 15,3 11 1208,2| 18,5 | 25,6 | 4,8 1,3
1705 Marghita 744 1450 - 6,5 1010 8,6 38 1 49 | 0,6
1714 Marghita 815 1411 - 9,5 1030 11 4,7 | 8,3 | 4,7
4089 Marghita 716 | 1416,2 - 6 900 23,5 6,3 | 3,46 | 0,5
4738 Mecentiu 411,3 [ 1866,6 - 8 938,2 12,9 8,5 2 1,3
603 Mihai Bravu 521,3 | 3347,2| 6,07 10 1570 12 5,7 3,3 [ 0,06
605 Mihai Bravu 281,9 [1616,2 - 5,1 800 13,5 3,9 1,8 | 0,02
4717 Otomani 843,9 | 2721 a 12 1539,3| 29,5 14 4,4 -
K058 Sacuieni 851 ([2782,8| 12,6 5,4 1500 45 5,7 3,9 [ 0,21
752 S3cuieni 744,6 |2951,9| 13,2 7,5 1550 21 7,7 1 48 [ 1,4
KM076 Sacuieni 514,2 | 2516,8| 13,2 5 1325 19,3 6,3 1,8 | 0,4
4691 Sacuieni 647,1 [2339,1| 16,8 5,05 1300 20,6 8,4 1,9 | 0,33
U696 Sacuieni 709,2 |3080,3 a 5,9 1600 22 7,5 | 4,3 1,3
U697 Sacuieni 702,2 | 2823,6 a 6,3 1500 31 6,3 | 4,1 1
KM694 Sacuieni 709,2 [2566,9| 9,5 9 1400 18 1,3 0,4 | 04
4692 Sacuieni 673,7 | 7508 39,9 12 3150 30 74,9 | 32,3 | 2,16
4704 Sicuieni 496 | 2440 [ 22,2 | 10,1 | 1144 - 98 | 46 | 21
4028 Sinicolau de | 489,3 | 2803 a 5,9 1300 30 58 | 4,1 4
Munte
4021 Tamaseu 425,5 | 2556,9 a 7 1200 15 8 0,97 | 0,04
4075 Ciuhoi 402,3 [2363,9| 3,17 10,3 1117 9,5 7,65| 4,89 | 0,08
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Tabelul 2.3. Sonde care produc din Pannonianul Superior si Inferior
Sonda Interval | pH | Duritate | Mineralizatie| SiO2 | Fenol Acid Substa
totala totala metaboric nte
grade organic
(m) germane mg/| mg/l | mg/| mg/I e
KMnOg4
mg/|
4060 Acis 531-1255 | 6,6 6 5494,1 27 - 42,5 -
4062 Carei 611-923 7 6 4669,7 31,1 - 81 -
4182 Carei 631-969 | 6,5 14,4 5866 23,3 | 0,2 978,2 -
4737 Ghirsa 1147-1603| 7,2 15,6 6103 31 - 145,8 -
4710 Livada 520-788 | 6,5 13,4 6157,6 12,9 - 60,7 -
4177 Madaras | 579-1452 | 7 14 3368 - - - -
4719 Noroieni | 834-1381 | 7,2 20,4 8584,5 43,9 - 60,7 -
4741 Satu 1009-1568| 7,3 1,9 4001,5 31 - 97 -
Mare
4743 Satu 985,5-1401| 8,2 3,5 3508,5 46,4 - 105 -
Mare
4747 Satu 914,5- 7,8 1,8 4436 28,5 - 70,9 -
Mare 1450,5
4748 Satu 871-1448 | 7,9 1,2 4009,8 31,3 - 60,7 -
Mare
4716 Satmarel |973,5-1262| 8 2,7 3331,5 38,8 - 81 -
4715 Tasnad 939-1354 | 7,3 14,5 10976,9 37 10,71 83 24,3
4711 Valea lui 815-1593 | 7,9 2,95 3637,4 36 | 2,21 18,1 51,7
Mihai

Tabelul 2.4. Concentratiile anionilor si cationilor din apele geotermale din colectorul

Pannonian Superior si Inferior

ANIONI CATIONI
SONDA (mg/l) (mg/l1)

Cl- | HCOj; [SO? |NHI| Na* | K* [Ca® | Mg** |Fe*
A060 Acis 2304,9| 1159,1 23 23 |1854,6 17,1 | 32 6,8 0,3
4062 Carei 1819,1| 1012,8 115 35 |1312,8| 4 | 18,6 | 155 | 0,5
4182 Carei 2447 1159 42,2 15 [1898,5| 16 | 46,9 | 34,3 | 0,1
4737 Ghirisa 2836,8| 829,7 67,2 15 | 2010 | 35 | 64,1 | 29,1 | 1,1
4710 Livada 2624,4| 1073,7 | 19,2 a |2052,7| 62 | 441 | 316 | 0,2
4177 Madaras 1170 964 15,4 7 989 [25,9]| 40,1 | 36,5 | 1,8
4719 Noroieni 3652,4 1757 23 20 |2839,1|19,9| 661 486 0,8
4741 Satu Mare 354,6 | 2208,5 98,4 10 |1074,5/10,8| 9,7 2,5 0,3
4743 Satu Mare 212,7 | 2110,9 | 62,8 6 921,6 | 9,3 | 20,8 2,4 0,7
4747 Satu Mare 496,4 | 2452,6 96 7 1260,6]13,5| 5,1 4,8 0,1
4748 Satu Mare 375,8 | 2342,7 48 7,5 [1123,1]10,6| 6,4 1,7 0,9
4716 Sitmarel 170 2123,1 7,7 8 [2123,1] 9,7 | 11,2 | 4,8 0,3
4715 Tésnad 5496,3| 1228,8 a 10,5 | 4000 | 36 | 55,5 | 29,2 |0,22
4711 Valea lui Mihai | 780,1 | 1666,6 a 6 1100 12 9,1 7,2 0,48
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Tabelul 2.5. Sonde care produc din Pannonianul Inferior

Sonda Interval pH | Duritate | Mineralizatie | SiO2 | Fenol Acid Substante
totala totala metaboric| organice
grade KMnO4

(m) germane mg/I| mg/l| mg/l mg/I| mg/I|
Biharia 1520-1525 | 8 7 6780 38,8 - 202,5 -
Ciumeghiu F1 | 2290-2527 | 8 2,2 5744 77,6 - 40,5 -
Ciumeghiu F2 | 2185-2603 | 7 1,2 - 113,1] - - -
Ciumeghiu F3 | 2265-2385 | 7,6 15,6 5636 168 | 15,9 121,6 128
Carei F1 786-936 | 7,5 14,6 7416,9 30,5 0,3 145,3 43,8
Salonta F1 1520-1662 | 7,2 2,18 5657 70,7 17 - 134
Salonta F2 2005-2077 | 7 18,76 10367 33 | 4,10 89,4 85,4
Salonta F3 2100-2248 | 7 11,5 11205 134,7| 2,94 - 78,4

Tabelul 2.6. Concentratiile anionilor si cationilor din apele geotermale din colectorul
Panonian Inferior

ANIONI CATIONI
SONDA (mg/l) (mg/1)
Cl- |HCO; |SO; | NH} |Na* | K* | Ca** [Mg* | Fe®
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Biharia 1631 2793 a 15 2014 | 355| 32,1 11,2 0,5
Ciumeghiu F 1 567 3343 55,6 16 |1609]13,5] 16,4 - 0,1
Ciumeghiu F 2 390 3684 46,9 - 1632 | 28 6,8 1,1 -
Ciumeghiu F 3 333 3423 62,3 12,5 | 1500 - 13,6 2,2 1,05
Carei F1 3546 | 710,6 | 13,6 8,8 [2575] 26 | 42,2 | 33,7 | 10,5
Salonta F1 606 3278,8 | 48,5 19,2 |1602| 17,6 | 6,01 5,84 -
Salonta F2 4471 | 1967,3 | 78,6 9,7 |3500] 125 | 55,08 | 37,6 0,2
Salonta F3 5389 1509 63,4 29 3202 | 95 59 19 0,4
Tabelul 2.7. Sonde care produc din Miocen
Sonda Interval pH | Duritate | Mineralizatie| SiO2 | Fenol Acid Substante
totala totala metaboric| organice
grade KMnO4
(m) germane mg/I| mg/l | mg/I mg/I| mg/I|
Carei F2 1134,5-1577[6,5] 51,5 15041,6 36,2 - 194,4 -
Cazleni 1164-1387 | 5,5 195 12873 38,9 - 145,8 -
Carei F3 1501-1647 | 6,5 25 10001 41,4 - 97 -
Cenalos 1002-1164 [7,2| 47,3 20853,8 70,7 | 17 - 34
Sarcdu 978-1015 | 7,0 165 31391 40 0,28 142 19,5

Tabelul 2.8. Concentratiile anionilor si cationilor din apele geotermale din colectorul

Miocen
ANIONI CATIONI
SONDA (mg/l) (mg/l)
ClI~ |HCO;|S0Of NH; | Na* | K* Ca* |Mg* | Fe*
Carei F2 8510 524,7 49,9 30 5269 | 76,5 | 196,4 | 104,6 3,6
Cazleni 7340 122,2 | 417,6 5 3390,7| 17,2 |1360,7| 22 0,1
Carei F3 5407,7 311,1 | 545,6 a 3557,5| 46 138,7 | 24,3 3
Cenalos 10194,8 | 2783 41,4 15,4 7360 41 283,3 | 60,9
Sarcau 16488,9 | 2872,1 a 30,8 10750 | 340 583,3 144 -
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Tabelul 2.9. Sonde care produc din Mezozoic (alimentat)

Sonda Interval pH Duritate Mineralizatie| SiO2 | Fenol Acid Substante
totala totala metaboric| organice
grade KMnO4

(m) germane mg/I| mg/l | mg/I mg/I| mg/|
Alesd 1061,5 - 1574| 8,21 21,8 416,3 32 a a 85,4
Oradea F1 2176 - 2477 7,2 37,6 1124,2 54 a a 0,96
Oradea F2 2052 - 2530 6,5 48,6 1318,3 55,5 a a 0,64
Oradea F3 2132 - 2458 6,7 46,7 1264,0 53 a a 0,55
Oradea F4 2285 - 2711 6,9 54,8 1367,8 40,0 a a 0,32
Oradea F5 2272 - 2716 6,8 33,1 1032,7 65,0 a a 0,51
Oradea F6 2000 - 2976 6,5 44,1 1257,7 54,0 a a 11,3
Tileagd 2300 - 2890 5,8 15,6 558,7 33,3 - - -
Izbuc 1Mai (11,09 - 75,92 | 6,94 23,4 710,6 20,3 a a 0,48
Felix F1 56 - 69 6,80 29,8 839,8 22,0 a a 0,32
Felix F2 147,5 -151,8| 6,80 32,4 881,9 28,5 a a 0,42
Felix F3 399 - 1577,9 7,3 18,4 570,9 16,5 a a 0,32
Balint Felix |42,79 - 47,17| 6,8 33,1 924,8 31,0 a a 0,32
Felix F4 125 - 190 7,0 23,3 702,5 21,1 a a 0,48
Vila 4 Felix 6,8 33,0 937,7 33,3 a a 0,64
Cordau 98,4 - 176 6,8 27,3 817,0 23,5 a a 0,32
Rontdu F2 145 - 170 6,85 25,3 769,4 25,0 a a 0,35

Tabelul 2.10. Concentratiile anionilor si cationilor din apele geotermale din
colectorul Mezozoic (alimentat)

ANIONI CATIONI
SONDA (mg/l) (mg/1)

ClI™ |HCO;| SO;” |NH;| Na" | K* | Ca* |Mg™ | Fe*
Alesd 4,9 252,8 86,4 1,74 63 9,5 36,8 | 12,4 2,9
Oradea F1 21,3 222,1 533,3 1,6 40 7,2 204 39,5 1,3
Oradea F2 17,4 173,2 713,1 1,59 28,5 12,5 265 50,2 1,1
Oradea F3 19,5 162,9 674 1,52 35,2 11 262 43,7 1,8
Oradea F4 9,9 133,2 812 1,52 18 10 264 77,4 0,9
Oradea F5 24,8 207,3 453,5 1,27 41,7 14 201,8 | 21,2 2,2
Oradea F6 24,8 207,3 628,8 1,61 30 14 243 42,2 10
Tileagd 28,4 244 129 - 32 9,2 60,9 | 30,6 2
Izbuc 1l Mai | 12,41 346,4 148,6 1,39 19 6 139,2 | 16,9 | 0,55
Felix F1 15,95 384,9 198 1,37 16 5 169,3 | 26,9 | 0,31
Felix F2 14,2 355,3 243,2 1,51 19,5 6 185,6 | 28,1 | 0,05
Felix F3 9,4 373,8 48,6 1,36 9 2 85,6 | 248 | 0,07
Balint Felix | 17,37 384,9 245,3 1,27 22 8,2 180,9 | 33,8 | 0,12
Felix F4 14,18 379 112,7 1,28 14 4 139,2 | 16,8 | 0,17
Vila 4 Felix | 17,73 384,9 259,7 1,39 20 7 185,6 31 0,05
Corddu 17,37 4442 120,2 1,44 18 6 171,6 14 0,75
Rontdu F2 14,2 340,5 190,5 1,74 19 8 153,1 | 16,8 | 0,55
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Tabelul 2.11. Sonde care produc din Mezozoic (etans)

Sonda Interval pH Duritate | Mineralizatie | SiO2 | Fenol Acid Substante
Totala totala metaboric| organice
grade KMnO4

(m) germane mg/I mg/l | mg/I mg/I| mg/I|
Bors F1 2400 - 2572 - - 13477 - - -
Bors F2 2497 - 2710 6,5 27,5 11281 283 | 04 243 -
Bors F3 2250 - 2814 | 6,65 22,5 13929 117,6| 2,12 285 56,2
Bors F4 2960 - 3007 | 7,15 15,6 12794 106 249,5 128,2
Bors F5 2422 - 2588 7,5 11,9 14814 135 - -
Tabelul 2.12. Concentratiile anionilor si cationilor din apele geotermale din

colectorul Mezozoic (etans)

ANIONI CATIONI
SONDA (mg/l) (mg/l)
Cl- |HCO; |[SO; | NH} | Na* | K* | Ca* |Mg* |Fe™
Bors F1 6030 2324 116 4605,54 - 26,4 3,4 -
Bors F2 4948 1525 441,6 8,0 3702 114 139,5 35,0 4,0
Bors F3 6282,2| 1978,2 | 179,0 10,7 4671 134 94,5 40,4 28,4
Bors F4 6075,6| 1627,8 | 139 8,3 4484 .4 - 75,2 222 | 0,6
Bors F5 7623 1525,0 | 130,8 12,3 5463 - 20,0 38,9 0,75
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DESCRIEREA PROCESULUI DE SCHIMB IONIC

CAPITOLUL 3
CONCEPTE FUNDAMENTALE REFERITOARE
LA PROCESELE DE SCHIMB IONIC

Tehnologia schimbului ionic a fost observatad din timpuri stravechi, insa fara
0 cunoastere aprofundatd a legilor chimice care guverneaza procesul sau a
posibilitatilor practice de aplicare [19-22].

Cercetatorii englezi, H.S Thompson si J.T. Way au elucidat mecanismul
reactiilor de schimb ionic [19]. Ei au facut urmatoarele observatii:

- ionii de Ca si Mg pot fii inlaturati prin trecerea solutiei prin anumite
categorii de soluri;

- 0 anumita categorie de ioni este mai usor de indepartat;

- ionii se schimba n cantitati echivalente;

- proprietatile de schimb ionic sunt distruse prin incalzirea materialului;

- schimbul de ioni nu se datoreaza absorbtiei fizice;

- schimbatorii de ioni pot fi produsi sintetici combinand silicatii solubili si
compusii de aluminiu.

Aceste observatii au fost confirmate si mai tarziu, la inceputul secolului XX,
fiind obtinuti primii zeoliti sintetici cu viteze mici de schimb ionic prin topirea unui
amestec de SiO> si Al,O3(H20). In 1905, Robert Gaus a obtinut schimbatori de ioni
minerali sintetizati topind argila, nisip si carbonat de sodiu. Acestia au fost numiti
permutiti, iar mai tarziu zeoliti. In 1936, Adams si Holmes, sintetizeaz& primii
schimbatori de ioni considerati a fi precursorii schimbatorilor organici utilizati in
prezent pe scara larga in aplicatii industriale. Diversificarea tipurilor de schimbatori
de ioni, a numarului de aplicatii si eficientizarea procesului pot fi corelate direct cu
importanta crescuta a schimbului ionic in tratarea apelor utilizate in scopuri
industriale.

In prezent exista o mare varietate de schimbatori de ioni care sunt utilizati
pe scara larga la tratarea apei, precum si la alte procese din domeniul prelucrarii
suprafetelor metalice din industria chimica, alimentara, etc. Atat in tratarea apelor
cat si in epurarea apelor uzate, procesul de schimb ionic este utilizat pentru multiple
aplicatii: dedurizare, deanionizare, demineralizare, epurarea apelor uzate din diferite
industrii (metalurgica, anorganica, petrochimica, textild) [23].

Membranele schimbatoare de ioni, utilizate in celulele de electrodializa, pot fi
utilizate pentru obtinerea apei potabile din apa de mare, prin procedeul de
desalinare [24,25].
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3.1. DESCRIEREA PROCESULUI DE SCHIMB IONIC

Schimbatorii de ioni sunt compusi naturali sau de sintezd care au
proprietatea de a schimba reversibil ionii din structura lor cu ioni din solutia in care
sunt pusi in contact, fara a se modifica echilibrul electric al solutiei [26]. Schimbul
ionic poate presupune inlocuirea cationilor sau anionilor din structura
schimbatorului, conform reactiilor (3.1) si (3.2), schimbatorul de ioni fiind denumit
in concordanta cationit, respectiv anionit [27-29]:

R—A+B 2R—B+4" (3.1)
R-C+D 2 R-D+cC" (3.2)

Procesul de schimb ionic este de echilibru, reactia directa reprezentéand
procesul de fixare (permutare a ionilor), iar reactia inversa corespunde procesului de
regenerare. Dacd alimentarea cu apa de tratat este discontinud, permutarea ionilor
inceteaza atunci cand s-a stabilit echilibrul intre solutie si masa schimbatoare de
ioni. Echilibrul stabilit se caracterizeaza prin raportul concentratiilor de echilibru:

[R-El-[47] _
RoarE - & (3:3)

Valoarea raportului Q exprima afinitatea relativa a schimbatorului pentru
anumiti ioni din solutie. Astfel, pentru inlocuirea ionului de sodiu din structura
schimbatorului cu ioni bivalenti, valoarea lui Q este de 20-40, afinitatea sodiului
pentru ionii divalenti descrescand in ordinea [30]:

Mg?* = Zn?* < Cu?* < Co?* < Ca?* < Sr?* < Ba?* (3.4)

in tratarea apei este necesara o permutare continua a ionilor, de aceea, apa
trebuie sa traverseze continuu masa de schimbator pentru a evita stabilirea
echilibrului. Datorita permutarii preferentiale a ionilor din solutie, transferul fiecarei
specii din apa de tratat are loc treptat, pana la epuizarea capacitatii de schimb ionic.

In majoritatea cazurilor, reactia de schimb ionic este reversibila, cu
urmatoarele doud categorii de exceptii:

a) la procesul de schimb ionic intre un anionit tare si un acid tare, cand in
reactie se formeaza apa:

R-OH + HCI = R-CI + H;0 (3.5)
b) la schimbul ionilor cu formare de produsi insolubili:
R-Ag + NaCl -+ R-Na + AgCl (3.6)

Fundamentarea teoretica a procesului de schimb ionic se bazeaza pe studiul
solutiilor de polielectroliti si a gelurilor reticulate, etapele acestui proces la nivel
molecular considerdandu-se a fi urmatoarele [19, 31, 39]:

- Umflarea polimerului. Un schimbator de ioni polimeric are capacitatea
de a absorbi solventi polari (de preferinta apa) producénd, astfel, o umflare a
matricii polimerice, care conduce la o schimbare a entropiei, datorita rearanjarii
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lanturilor de polimer. In acelasi timp, apare o presiune osmoticd care, la echilibru,
contracareaza orice preluare suplimentara de solvent.

- Adsorbtia electrolitilor. Un schimbator de ioni nu exclude in totalitate
sorbtia coionului din solutia de electrolit si, prin urmare, orice model ideal trebuie sa
considere toate celelalte specii permanente din solutie.

- Schimbul ionic propriu-zis. in final, prin reactia de schimb ionic, se
modifica starea ionica a rasinei nu numai din punctul de vedere al compozitiei ionice
dar si in ceea ce priveste proprietatile de umflare, hidratare si retinere a coionilor.
Procesul de schimb ionic, implica modificari energetice intre starile initiala si finala
ale sistemului, care explica preferinta unui ion pentru altul.

- Regenerarea se efectueaza tot printr-un proces de permutare, in urma
contactului cu o solutie care contine ionul schimbat, in concentratie mare si, in
functie de sensul de curgere a solutiei de regenerare, aceasta se poate realiza in
echicurent sau contracurent.

e Regenerarea in echicurent consta in introducerea solutiei regeneratoare
pe acelasi traseu cu apa de tratat. Un exemplu este dat in figura 3.1.a., in care,
solutia de regenerare contine ioni A care vor inlocui ionii B retinuti de schimbator.
Substituirea incepe in straturile superioare si se desfasoara pana la saturarea lor,
apoi se deplaseaza treptat in straturile inferioare. Pentru ca regenerarea sa fie
completa este necesara o cantitate mare de solutie de regenerare, in caz contrar,
straturile inferioare raman neregenerate. Prin urmare, in ciclul urmator, ionii B vor
suferi o autoregenerare din parte ionilor A, deplasati din straturile superioare de
catre apa de tratat [23].

e Regenerarea in contracurent consta in trimiterea reactivului de
regenerare in sens ascendent, astfel incat, ionii A intalnesc straturile de rdsind cu
concentratie mica de ioni B. In acest caz, eliminarea ionilor B se face in conditii mai
bune, iar in straturile superioare, ionii B nu se pot fixa din nou, dupa cum se poate
observa in figura 3.1.b. Reversibilitatea reactiei este mai mica, eficienta procesului
de regenerare fiind mai bund, respectiv consumul de reactiv mai redus. Calitatea
apei tratate este superioara, deoarece straturile inferioare sunt regenerate cu un
exces de regenerator, astfel incat, la iesire, ionii vor fi cu siguranta permutati.
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Figura 3.1. Evolutia concentratiilor ionilor in faza de regenerare a
schimbatorului de ioni
a. regenerare in echicurent, b. regenerare in contracurent
1-inceputul regenerarii, 2-regenerarea, 3-sfarsitul regenerarii

Interactiunile posibile in procesele de schimb ionic au la baza urmatoarele
fenomene:

- interactiuni contra-ion si ion fix (forte electrostatice);

- interactiuni contra-ion si matricea schimbatorului (forte van der Waals);

- interactiuni ion-solvent (solvatare, hidratare);

- interactiuni ion-dipol (efecte de polarizare).

Studiile privind schimbul ionic pe rasinile schimbatoare de ioni, zeoliti,
polielectroliti, sisteme biologice au condus la o mai buna intelegere a selectivitatii
ionilor si la formularea unor modele de predictie fundamentale. Contributia relativa a
diferitelor tipuri de interactiuni asupra pocesului de schimb ioni este inca studiata.
Interactiunile electrostatice si cele de hidratare sunt mai importante pentru schimbul
de cationi decat pentru cel de anioni.

3.2. TIPURI DE SCHIMBATORI DE IONI

Schimbatorii de ioni sunt in esenta polielectroliti macromoleculari care se
compun dintr-o parte inactiva, suportul sau matricea, avand compozitia unei rasini,
pe care sunt grefate grupele active, schimbatoare de ioni [22,31,32].

Se pot clasifica dupa mai multe criterii, astfel:

- dupad originea lor: naturali (zeolitii) sau de sinteza (permutitii, rasini
schimbatoare de ioni);

- dupd@ natura lor: anorganici (zeolitii, permutitii) sau organici (rasini
schimbatoare de ioni);

- dupd@ structura reticulara a compusilor organici de sinteza: rasini
microporoase si rasini macroporoase;

- dupa tipul ionului schimbat: cationiti, anioniti, amfoteri.

Zeolitii sunt schimbatori de ioni naturali, din punct de vedere chimic facand
parte din categoria alumino-silicatilor naturali ai metalelor alcaline si alcalino-
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pamantoase. Structura cristalind a zeolitilor este de tip retea tridimensional3,
continénd atat cationi structurali, angajati in legaturile stabilite la nivelul retelei cat
si cationi mobili, care pot fi angajati in procesul de schimb ionic. Formula generala a
unui zeolit este:

(R7, 1,5R% ), [ALSiL 044y ] - 2H, 0 (3.7)

unde: x=<y;

R* = Na*, K*, Lit;

R2+ = Ca2+, Ba2+, SF2+, Mgz+_

Permutitii se obtin prin cristalizarea unui amestec apos de aluminosilicat
(gel) la presiune normala si temperatura de 20-200°C. In timpul cristalizarii, in
masa gelului format din solutia apoasa de aluminat de sodiu, hidroxid de sodiu sau
potasiu, se formeaza o retea cristalind prin rearanjarea speciilor ionice, putandu-se
obtine diferite structuri zeolitice in functie de doze, temperaturd si durata
procesului.

Rasinile microporoase (sau de tip gel) sunt cele a cdror porozitate
naturald se formeaza in timpul polimerizarii. Porii acestor rasini au dimensiunile de
ordinul distantelor intermoleculare.

Rasinile macroporoase au o porozitate artificiald avansatd, obtinutd prin
adaugarea unei substante porogene, cu dimensiuni ale porilor de pana la 0,15 ym.
Datorita structurii spongioase, cu canale si goluri mari, rasinile macroporoase au o
capacitate mare de adsorbtie a substantelor organice (care au molecule de
dimensiuni mari), au rezistenta mecanica superioara la actiuni fizice (variatii de
presiune) si chimice (variatia concentratiei ionice) si se colmateaza mai greu in
prezenta coloizilor din apa.

Cationiti (schimbatori de cationi) sunt caracterizati de prezenta in molecula
lor a gruparilor acide de tipul ~-COOH sau -COONa, -SOsH sau -SOsNa, capabile sa
fixeze cationi minerali si organici si sa-i schimbe cu ionul de H* sau Na*. Se noteaza
R-H, R-Na, (Cat)-Na sau (Cat)-H.

Dupa caracterul acid, cationitii pot fi:

e cationiti slab acizi:

- rasini poliacrilice, in general (R-COOH);

- schimba numai ioni de Ca, Mg, Na din bicarbonati;

- nu schimba cationi in echilibru cu anioni ai acizilor tari (5042, CI°);

- se regenereaza usor.

e cationiti puternic acizi, contin gruparea —-SOsH:

- polistireni sulfonati (R-SOzH).

Rasinile schimbatoare de ioni pot exista si sub forma de saruri de sodiu: R-
SOsNa sau RCOONa (H* din cationit este inlocuit cu un ion de sodiu).

Anionitii (schimbatorii de anioni) au in moleculd grupari functionale bazice
(-NH;) capabile sa fixeze anioni minerali sau organici si sa-i schimbe cu ionul
hidroxil (HO"). Se noteaza R-OH sau (An)-OH.

Dupa caracterul bazic, anionitii pot fi:

e anioniti slab bazici:

- au in moleculd gruparea aminica —NH3;

- se noteaza cu (RNH,*HO");

- sunt un amestec de amine, cu schelet molecular alifatic sau aromatic;

- nu schimbd ionii acizilor foarte slabi (ca acidul carbonic sau acidul
salicilic);
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- sunt regenerati mai usor.

e anioniti puternic bazici: contin in structura moleculara gruparea amoniu

- se noteaza cu (RNR3*HO"), in care R este radical alchil;

- aceste rdsini schimba complet ionii acizilor foarte slabi.

In functie de matricea polimerului, rasinile schimbatoare de ioni se pot
clasifica in [18]:

e polistirenice: se obtin prin polimerizarea stirenului, se reticuleaza cu
divinilbenzen;

e poliacrilice: se obtin prin polimerizarea acrilatilor, metacrilatilor si
acrilonitrililor, se reticuleaza cu divinilbenzen;

e rasini cu alte tipuri de matrici: matrici fenolformaldehidice, obtinute prin
condensarea formaldehidei cu fenolul, matrici poliacrilaminice, obtinute prin
condensarea poliaminelor cu epiclorhidrina.

3.2.1. Caracteristicile principalelor clase de schimbatori de ioni
utilizati in tratarea apei

Rasinile schimbatoare de ioni comerciale sunt gudroane sintetice obtinute
prin introducerea gruparilor functionale intr-o matritda a unui polimer cu legaturi
tridimensionale [19, 33-38].

Majoritatea bazelor polimerului utilizate pentru gudroanele schimbului ionic
sunt copolimeri de stiren si divinilbenzen (DVB), produsul industrial in general
constand in particule sferice de 20-50 dimensiunea unei retea (1,180 - 300 uym). In
figura 3.2 se poate observa interiorul unui agent de schimb ionic sintetic [39].
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@ situri fixe cuioni schimbatori cu sarcind negativa (S07)
® cationi mobili ce pot fi Tnlocuiti (Na*)
——= lant polimeric
e |cgdturi divinilbenzen

rre

7724 apa de hidratare

Figura 3.2. Imagine interior rasina de schimb ionic

Rasina schimbatoare de ioni obtinutad prin simpla polimerizare a stirenului cu
DVB este transparenta si are o structura gelatinoasa, de aceea este cunoscutd ca o
rasind de tip gelatinos al schimbului ionic sintetic. Utilizand tehnici de polimerizare
speciale pot fi realizate rasini schimbatoare de ioni cu porozitate ridicatd. Exista de
fapt 2 tipuri de rasini: rasini cu porozitate normala si rasini cu porozitate ridicata.

Rasinile poroase ale schimbului ionic sunt identice cu cele ale rasinilor de tip
gelatinos realizate prin tehnici de polimerizare obisnuite, dar matrita polimerului
contine un numar mai mare de macropori. Acestea auo suprafatd mai mare decat
cele de tip gelatinos, care contin doar micropori. In stare uscata sau in solventi
nepolari, microporii se contracta si se pierd, astfel ca schimbul ionic poate avea loc
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doar la suprafata rasinii. In mod contrar, résinile poroase nu-si pierd microporii in
solventi nepolari si, deoarece au o suprafata mare, schimbul ionic are loc eficient.

Rasinile cu porozitate normalda au marimea microporilor mare, au un numar
moderat de legaturi chimice transversale, valorile parametrilor fizici nu sunt foarte
mari datoritd porozitatii si sunt potrivite pentru tratarea apei. Au o putere de
contractare si dilatare ridicata, rezistenta la contaminare organica si proprietdti de
decolorare.

Rasinile cu porozitate ridicata au legaturi chimice transversale puternice si
valori ridicate ale parametrilor fizici, datoritd porozitatii lor. Au o suprafata specifica
mare si un volum mare al porilor, fiind utilizate la tratarea solventilor nepolari sau la
adsorbtia de ioni care nu pot difuza in micropori. Aceste rasini au dezavantajul ca nu
pot fi utilizate la schimburi ionice simple din solutii apoase deoarece au marimea
microporilor foarte mica.

Pe langa rasinile care absorb ioni prin schimb ionic, exista de asemenea
rasini speciale, cum sunt cele chelatice cu grupari functionale care formeaza chelati,
rasini sintetice fara grupari functionale, dar care au o suprafata mare de contact si
rasini utilizate la separarea proteinelor.

Rasinile schimbatoare de ioni au grupdri active sub forma unor situri
incdrcate electric. Fiecare pozitie activa contine o grupare functionald capabild sa
schimbe ioni cu sarcina (+) sau (-). In aceste pozitii sunt atasati ioni cu sarcini
opuse, dar ionul schimbat poate fi inlocuit de altul, depinzand de concentratiile
relative si de afinitatile lor pentru gruparea functionala (figura 3.3) [39].

Eficienta unui schimb ionic este determinata de doi factori: selectivitatea sau
afinitatea ionului pentru gruparea functionala si numarul pozitiilor active disponibile
pentru schimbul ionic. Gruparile functionale utilizate la rasinile sintetice
schimbatoare de ioni pot fi:

- -COOH care este slab ionizat fata de -COO-;

- -SOs3H care este puternic ionizat fata de SOs;

- -NH; care atrage foarte slab protoni pentru a forma NHs*;
- amine secundare si tertiare care atrag foarte slab protoni;
- -NRs™.

Aceste grupari functionale sunt utilizate pentru a obtine rasini anionice sau
cationice putenic sau slab acide, respectiv puternic sau slab bazice (Tabelul 3.1)
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Figura 3.3. Structura unei rasini cationice de schimb

Durabilitatea fizica, legaturile chimice transversale intre catene, capacitatea
si rata de schimb ionic sunt proprietati importante in intelegerea modalitatii in care
rasinile de schimb ionic functioneaza [30].

Durabilitatea fizica se refera la faptul ca o rasina este utilizata in mod
repetat, iar cu timpul posibilitatea de regenerare a acestei rasini scade. Durabilitatea
fizica a unei rasini, depinde de tehnologia care a fost utilizata la producerea ei, de
tipul solutiei regenerante etc.

Reactiile de schimb ionic au loc cu o difuzie de ioni opusi in structura de tip
retea a matritei polimerului, de asemenea legaturile transversale dintre catenele
polimerului influenteaza proprietatile rasinei. Cu cat o rasind are mai multe legaturi
transversale intre catenele polimerului, cu atat marimea porilor scade, iar difuzia
ionilor va fi mai dificila.

Rasinile schimbatoare de ioni puternic bazice sau puternic acide au
capacitatea de a separa sarurile neutre si sa schimbe ionii acestora. Aceasta
capacitate poate fi masurata prin determinarea cantitatii de HCl si NaOH, care este
eliberatd cand rasina a fost complet regenerata. Rasinile schimbatoare de ioni slab
bazice sau slab acide nu au capacitatea de a separa saruri neutre.
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Tabelul 3.1 Caracteristicile rasinilor schimbatoare de ioni utilizate in tratarea apelor

Tip Reactia fundamentala Tonul Capacitatea| Ioni indepartati
rasina regenerant| pK |de schimb
(X) meg/ml
Rasina Forma H*
cationicg n[rRso7]x” + M= H* oricare cation
puternic sau <0 1,7-2,1 | Forma Na*
acidd  [MRS07IM™ +nX* Na* cationi
(SAQ) divalenti
Rasina Intdi  cationii
cationicd [RCo07Ix* + M= divalenti, apoi
slab = H* 4-5 4-4,5 cationii
acida [nRCOOTIM™ + nX* monovalenti
(WAQ) pana la
consumarea
alcalinitatii
Rasina Forma OH-
anionicsd | N[ROCHDNTE™ + 47 HO- oricare anion
puternic |& sau > 13 1-1,4 Forma Cl:
bazicd-  |[mR{CHNTA™ +nx~ cr sulfati, nitriti,
tip 1 perclorati, etc.
(SBA-1)
Rasina NIR(CH, ), (CH, CH,OHINTXNT + 47 = Forma OH-
anionica HO" oricare anion
puternic  |[[mR{CH);(CHCHOHIN 1A +ni~ sau 13 2-2,5 | Forma cl:
bazica- Crr sulfati, nitriti,
tip 2 perclorati, etc.
(SBA-2)
Prima oara
anionii
R&sin n[R(CH,),N]HX+ HA divalenti, apoi
anionica 2 HO-  B,7-7,3] 2-3 anionii
slab mR{CH)NIHA+ HX monovalenti
bazica pana cand
aciditatea
scade

Selectivitatea rasinilor schimbatoare de ioni fata de anioni si cationi depinde
de mai multi factori externi, cum ar fi temperatura si presiunea, dar in principal de
natura si valenta ionului, de tipul agentilor de schimb, de gradul de saturatie a
rasinii de schimb ionic si de concentratia ionilor din apa si solutie. In general, la
concentratii scazute de ioni in apa sau solutie, ionii divalenti sunt schimbati mai usor
decat ionii monovalenti, respectiv mai greu decat ionii trivalenti [19].

Rasinile au preferinte si pentru ioni cu aceeasi valenta. Astfel urmatoarele
doua serii exprima selectivitdtile relative a multor rasini cationice puternic acide
tinand cont de ionii majori:

Ba2* > Ca?t > Mg?+
NHs* > Kt > Na* > H*

La concentratii scazute agentii de schimb cationic selecteazd cationi mai
mari, cum ar fi CaZ+, Mg2+.
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¥ ]
ionic:

- la concentratii apoase mici si temperaturi normale, gradul de schimb sau
potentialul de schimb creste odata cu cresterea valentei ionului de schimb;

Nat < Ca?t < La3* < Th3*

- la concentratii apoase mici, temperaturi normale si valente constante,
potentialul de schimb creste odata cu cresterea numarului atomic;

Li<Na<K<Rb<Cs;Mg<Ca<Sr<Ba;F<Cl<Br<I

- la concentratii mari, diferentele de potential de schimb a ionilor cu valenta
diferita scad si, in unele cazuri, ionul cu valentd mai scazuta are un potential de
schimb mai mare;

Nat > Ca2t

- la temperaturi ridicate, sau in medii neapoase, sau la concentratii mari,
potentialele de schimb ale ionilor cu aceeasi valenta nu cresc o data cu cresterea
numarului atomic ci sunt foarte similare;

- potentialele de schimb ale numerosilor ioni pot fi aproximate din coeficientul
lor de activitate;

- selectivitatea rasinilor anionice este urmatoarea:

citrat > S042" > oxalat > I > NO3™ > CrO42" > Br > SCN- > CI- >
formiat > acetat > F.

Un alt factor care influenteaza schimbul ionic este temperatura. Schimbarile
de temperatura influenteaza atat hidraulica cét si cinetica operatiei.

Din punct de vedere cinetic, este important de remarcat ca rata totala de
schimb se va dubla la fiecare crestere de temperatura cu 30 de grade. Aceste grade
de sensibilitate la temperatura nu au o influenta semnificativa pentru sistemele
bazate pe agenti de schimb cationici ce contin acid sulfonic datorita ratelor lor
ridicate de schimb, insa temperatura poate fi un factor semnificativ pentru agenti de
schimb slab acizi sau slab bazici.

Temperatura are un efect pronuntat asupra hidraulicii particulei de schimb
ionic datorita dependentei de vascozitate in aceasta variabild. Astfel, caracteristicile
de dilatare si presiune a rasinei schimbatoare de ioni vor varia considerabil o data cu
modificarea temperaturii.

Majoritatea rasinilor schimbatoare de ioni sunt picaturi poroase, sub forma
de retea cu particule ce au diametru de 0,3 pana la 1mm in diametru. Cu cat
marimea particulei este mai micd cu atat schimbul ionic are loc mai rapid.
Progresele din domeniul separarii magnetice gradient Tnalte si al microincapsularii
oferd un mijloc practic de a utiliza rasini de marime micropudra (15-30 microni in
diametru) in coloana de schimb ionic.

Pentru a obtine o eficientd optima dintr-o operatie de schimb ionic, este
necesar sa utilizam agentul de schimb potrivit sau o combinatie potrivita. O rasina
slab electrolita este preferata in defavoarea uneia puternic electrolit, daca prima
este suficient de acida sau bazica pentru a indeparta componenta in cauza si pentru
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a produce calitatea efluenta doritd, deoarece rasinile schimbatoare de ioni slab
electrolite pot fi regenerate mai economic decat agentii de schimb ionic puternic
electrolit;i.

Procesul de schimb ionic se poate realiza in patru moduri, astfel:

- Tehnica ,gruparii” este un proces intermitent in care agentul de schimb

si solutia ce trebuie tratata sunt amestecate, pana cand rasina este ,saracita”, iar
apoi separat este regeneratd. Aceasta tehnica este utilizata de catre cercetatorii si
producatorii de rasini pentru a determina cinetica si capacitatea de schimb a
rasinilor, fiind o tehnica ineficienta. Datoritd relatiei de echilibru dintre agentul de
schimb si substanta dizolvata, ionii sunt indepartati partial. Aceasta modalitate nu
se utilizeaza la tratarea apei. A fost utilizata in anumite procedee chimice, cum ar fi
producerea pectinei din coaja de grapefruit, reciclarea aurului din solutiile de cianura
si indepartarea calciului din lapte.
Curgerea descendentd, sau tehnica ,patului fix” predomina in tratamentul apei.
Astfel agentul de schimb nu este miscat in timpul golirii, ci rdmane compact ca si un
pat sau coloana, prin care apa sau solutia se scurge in timpul fazei de intretinere a
ciclului. Rata fluxului sistemului si dimensiunile fizice sunt proiectate pentru a
permite o performantda maxima a rasinii, adicd timp suficient pentru ca ionii din
solutie sa difuzeze in agentul de schimb sa schimbe ionii in grupa si sa difuzeze
fnapoi in masa solutiei (efluentul). Cand patul de schimb nu mai produce calitatea
dorita a efluentului, este considerat epuizat. Capacitatea de a aprecia cantitatea de
ioni nedoriti din efluent se numeste dispersia ionilor, iar sfarsitul fazei de epuizare
este cunoscuta ca si punctul final al intretinerii. La Tnceputul ciclului de intretinere,
agentul de schimb cel mai aproape de partea superioara a coloanei schimba
majoritatea ionilor in timpul fluxului de curgere descendenta. Cand rasina de la
partea superioara este epuizata si nu mai poate realiza schimbul, rasina de la partea
inferioara a coloanei continua schimbul pana cand se epuizeaza si aceasta, apoi are
loc dispersia ionilor nedoriti si sistemul trebuie regenerat. Fluxul de apa sau solutie
prin pat este incheiat cand calitatea efluentului nu mai indeplineste criteriile, de
obicei exprimate prin valoarea conductivitatii, TDS sau duritate. Epuizarea si
regenerarea urmeaza una alteia in mod intermitent.

Regenerarea include patru etape: spalarea inversa pentru a curata patul,
introducerea regenerantului, o spalare usoara pentru a impinge regenerantul incet
prin pat si o limpezire rapida pentru a indeparta regenerantul in exces din rasina si
pentru a elutria ionii nedoriti. Cand directia fluxului din timpul ciclului de intretinere
si din timpul introducerii regenerantului este in sens descendent, ciclu se numeste
adesea curgere descendenta paralela. Daca in unele cazuri regenerarea trece in
sens ascendent prin pat in faza inversa a fluxului de golire, aceasta operatie este
numita contracurent.

- Cand directia curentului in timpul ciclului de intretinere este ascendenta,
si cand patul agentului de schimb se dilaté operatia se numeste fluidizare. Gradul
de extindere depinde de nivelul fluxului, vascozitate si de temperatura solutiei. Patul
nu mai este compact si permite penetrarea sau trecerea solutiei prin spatiile marite
dintre particulele agentului de schimb si de aceea oferd un contact mai putin
eficient, operatia de fluidizare a patului nu este utilizata in mod normal pentru
tratarea apgi.

- In loc de un pat fix poate fi aplicatéd tehnica continua sau a patului
mobil. Aceasta consta in pulsarea unor impulsuri pe o suprafata mica epuizata a
patului in afara coloanei principale intr-o altd zona sau un vas pentru regenerare si
in mod simultan mutarea portiunilor regenerate inapoi in coloana epuizata. Cu toate
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ca pulsurile sunt intermitente, ele sunt atat de frecvente si de o durata atat de
scurtda incat miscarea a fost numita continud. Avantajele principale pentru aceasta
tehnica sunt o eficienta mai mare de regenerare, care reduce costul de operare
pentru regeneranti si apa de limezire. Dezavantajele sunt marea complexitate si
costul controalelor mecanice si uzura excesiva a agentilor de schimb supusi
impulsurilor frecvente. Se aplica pentru procesarea chimicd sau demineralizarea
solidelor inalte sau apelor putin sarate, deoarece asemenea ape ar necesita cantitati
excesive de material de agenti de schimb daca ar fi utilizate paturi fixe.

3.3. PARAMETRII PROCESULUI DE SCHIMB IONIC

in exploatarea statiilor de tratare cu schimbatori de ioni trebuie precizate
urmatoarele aspecte: schema tehnologica, parametrii masei schimbatoare de ioni si
parametrii de operare. Pentru fiecare tip de utilizare (dedurizare, deanionizare,
demineralizare) se determind in laborator parametrii de operare, modalitatea de
contactare a fazelor si de regenerare a schimbatorului. Specificatiile producatorului
de schimbatori de ioni privind caracteristicile produselor, poluantii care se pot retine
si agentii de regenerare uzuali sunt importante pentru stabilirea parametrilor de
operare. In continuare se vor detalia principalii parametri ai procesului de schimb
ionic [19, 31, 40].

Capacitatea de schimb ionic reprezinta masa ionilor din apa de tratat
care pot fi inlocuiti pe unitatea de volum a schimbatorului, exprimata in mval/mL
sau g/mL.

Capacitatea totald de schimb ionic reprezintd masa maxima a ionilor
permutati de un schimbdtor, determinatd la 20°C, marime care nu poate fi obtinuta
in aplicatii practice datorita reversibilitatii procesului de schimb ionic. In tabelul 3.2
sunt prezentate cateva dintre caracteristicile uzuale ale schimbatorilor de ioni.

Tabelul 3.2. Caracteristicile schimbatorilor de ioni

Natura Capacitatea de schimb | Regenerator | Nivel de regenerare
schimbatorului val/L (apa/rasind) kg/m3
Tip gel | Tip (regenerator/rasind)
macroporos
NaCl 80-300
Cationit  puternic 1,4- 1,7-1,9 HCI 40-200
acid 2,2 H,S04 80-250
Cationit slab acid 3,5- 2,7-4,8 110% din capacitatea utilizata
4,2
Anionit puternic 1,2- 1,0-1,2 NaOH 40-200
bazic 1,5
NaOH 40-100
Anionit slab bazic 1,4- 1,2-1,5 NH3 30-60
2,0 Na,COs 60-130

Capacitatea utila reprezintd procentul din capacitatea totald de schimb
ionic care participa efectiv la tratare. Aceastda marime depinde de conditiile de
operare specifice fiecdrei scheme tehnologice de tratare.

Incarcarea volumica este raportul dintre debitul orar al apei tratate si
volumul de rasina (m3 apa/h-m3 rasinad).

33

BUPT



CONCEPTE FUNDAMENTALE REFERITOARE LA PROCESELE DE SCHIMB IONIC

Nivelul de regenerare este raportul dintre cantitatea de reactiv utilizata si
volumul schimbatorului de ioni.

Randamentul de regenerare este dat de raportul intre echivalentii gram
ai ionilor extrasi si cei ai reactivului de regenerare.

Gradul de expansiune este procentul de crestere a volumului rasinii in
timpul procesului de regenerare. Acesta depinde de natura schimbatorului si
conditiile de operare in timpul regenerarii (contactarea fazelor, temperatura).

In cursul dedurizarii prin schimbatori de ioni pot aparea o serie de probleme
de operare cum ar fi:

- Eliminarea solutiei de regenerare epuizate. Volumul apelor uzate
rezultate de la regenerare reprezintda, in mod obisnuit, 3-4% din capacitatea de
productie. In plus, solutia de regenerare uzata contine 35-100% solide dizolvate,
astfel Tncat, eliminarea acesteia in apele de suprafata poate crea probleme cu
respectarea concentratiilor prevazute pentru saruri.

- Dezvoltarea bacterilor patogene in rasinile schimbatoare de ioni. Pentru
prevenirea infectarii biologice a rasinilor se recomandad dezinfectarea acestora cu
formol, clorura de sodiu, sulfiti, sau saruri cuaternare de amoniu.

- Aparitia fenomenelor de colmatare a rasinilor datoritd prezentei
substantelor organice din apd (exemplu: acizii humici). Fenomenul este mai
pronuntat in cazul anionitilor puternic bazici.

- Precipitarea unor ioni din apd in stratul de schimbator. Prezenta
precipitatelor de fier, mangan si aluminiu in straturile rasinei afecteaza semnificativ
capacitatea de schimb ionic. Procesul de regenerare al rasinii se bazeaza pe
reducerea in situ a depozitelor ferice prin utilizarea NaHSOs in solutiile de
regenerare. De asemenea, tratarea ocazionald a rasinilor puternic cationice cu HCI
conduce la cresterea ciclului de viata al rasinei, in cazul in care aceasta este expusa
colmatarii cu precipitate ale manganului.

- Agresivitatea apelor rezultate de la tratarea prin schimb ionic. Desi calciul

este eliminat din apa prin dedurizare, continutul de bicarbonat ramane nemodificat,
acesta modificand agresivitatea apei tratate.
Continutul de sodiu. In cazul rasinilor cationice ce contin ioni de sodiu, prin
dedurizare, ionii de calciu sunt schimbati cu cei de sodiu. Cu toate ca ionii de sodiu
nu caracter toxic, concentratia acestora in apa tratata trebuie controlata atent
pentru a nu se depasi limitele admisibile.

3.4. VARIANTE TEHNOLOGICE DE REALIZARE A PROCESULUI
DE SCHIMB IONIC

Functionarea reactoarelor de schimb ionic are loc ciclic, principalele operatii
care se succed intr-un ciclu fiind: schimb ionic (permutarea ionilor); afanarea;
regenerarea si spalarea.

- Schimbul ionic are loc prin trecerea apei brute prin stratul de schimbator.
Dupa ce majoritatea centrilor de schimb ionic sunt epuizati, concentratia in ioni
impurificatori creste rapid in apa tratatda, ceea ce atesta finalul acestei etape.
Momentul cresterii bruste a concentratiei ionilor in apa tratatd se numeste
strapungere si, daca apa parcurge in continuare coloana de schimb ionic, se ajunge
la o egalizare a concentratiei ionilor impurificatori in influent si efluent.
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Dupa tipul schimbatorului aceasta etapa poate conduce la: retinerea
cationilor (decationizare), retinerea anionilor (deanionizare) sau retinerea tuturor
ionilor (demineralizare sau deionizare).

ROH + CI- = RCl + OH- (3.8)

2RSO3H + Ca?+ — Ca(RS03)2 + 2H+ (3.9)

Afénarea are rolul de a infoia masa granulara de rasina, de a impiedica cimentarea
sa, pentru a asigura contactul bun al schimbatorului cu solutia pentru regenerare.
Prin afdnare se mai urmareste indepartarea impuritatilor solide patrunse odata cu
apa de tratat sau cu solutia regeneratoare sau a bulelor de gaz. Afénarea se face cu
apa, utilizand o intensitate de spalare de 3-6 I/s-m? timp de 10-20 minute (pana
cand apa evacuata devine limpede).

- Regenerarea este operatia prin care masa schimbatoare de ioni isi
recapata proprietatea de permutare a ionilor, astfel:

e cu solutie de NaCl 5-10% pentru cationiti in ciclu de Na(RCOONa):

(RCO0O)z2Ca + 2NaCl — 2ZRCOONa + CaCl2 (3.10)

e cu solutie de HCl sau H;SOs4 de 1-2% pentru cationiti in ciclu de
H(RSO3H):

(RS03)2Ca +2HCl —= 2RSO3H + CaCl2 (3.11)
e cu solutie de NaOH de 2-3% pentru anioniti (ROH):
R-Cl + NaOH — ROH + NaCl (3.12)

Procesul de regenerare trebuie sa se desfdsoare cu exces de electrolit
regenerator, pentru a se substitui complet ionii atasati de grupele functionale din
rasind. Dupa modul de curgere regenerarea se poate face in echicurent sau in
contracurent, in reactorul in care s-a facut schimbul ionic sau, separat, dupa
transferul rasinii in alt reactor.

- Spalarea are ca scop indepartarea solutiei de regenerator si a produsilor
secundari eventual formati. Spalarea se realizeaza cu apa (dedurizata,
demineralizatd), in acelasi sens utilizat la schimbul ionic sau la regenerare, prin
procedee de spalare unica sau spalare dubla (spalare lenta si spalare rapida).

Instalatiile de schimb ionic sunt, in general, reactoare cilindrice,
dimensionate cu un spatiu liber deasupra schimbatorului de ioni, pentru a permite
umflarea rasinii in timpul afanarii si spalarii in contracurent. Acest spatiu reprezinta
30-100% din volumul rasinii [41].

3.4.1 Schemele tehnologice de tratare prin schimb ionic

Schemele tehnologice de tratare prin schimb ionic presupun utilizarea unor
schimbatori de ioni de tip cationit sau/si anionit pentru a obtine apa necesara
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diferitelor utilizari industriale: apa de cazan, apa ultrapura, apa utilizata la
prepararea bauturilor racoritoare, apa pentru circuitele primare ale reactoarelor
nucleare, apa tehnologica pentru diferite industrii: chimica, textila, celulozei si
hartiei, farmaceutica [31].

Obtinerea apei dedurizate sau demineralizate se poate realiza prin aplicarea
schimbului ionic in una sau mai multe trepte, stabilirea schemei tehnlogice fiind
dependenta de conditiile de calitate impuse apei tratate, compozitia apei brute,
consumul de reactivi de regenerare, aspectele economice ale procesului.

Tratarea simpla (cu o singurd treapta de schimb ionic) se realizeaza intr-
un filtru monostrat (constituit dintr-o rasina de o singura specie). Procedeul se
foloseste la dedurizarea partiald a apelor brute.

Tratarea in doua trepte de schimb ionic realizeaza in prima treapta o
demineralizare partiald, iar in treapta a 2-a are loc demineralizarea finala, utilizand
filtre cationice si filtre anionice.

Tratarea in trepte multiple de schimb ionic se realizeaza in filtre
cationice si anionice legate in serie. Combinatia tipurilor de schimbatori de ioni este
functie de calitatea apei tratate, astfel:

e Cationit puternic acid - Anionit slab bazic - Anionit puternic bazic, se
recomandad aceasta schema pentru obtinerea apei deionizate din ape brute cu
continut mare de cloruri si sulfati;

e Cationit slab acid - Cationit puternic acid — Anionit slab bazic - Anionit
puternic bazic, aceastda schema se foloseste la demineralizarea apei cu continut
ridicat de bicarbonati, sulfati sau cloruri.

Tratarea apei cu schimbatori de ioni este un procedeu eficient, care necesita
insd o monitorizare continuda a compozitiei apei de tratat, a apei de spalare si a
regeneratorului pe tot fluxul tehnologic. Parametrii monitorizati de obicei sunt:
conductivitatea, continutul de silice, continutul de Na*, pH-ul si duritatea.

In continuare se vor prezenta cateva variante tehnologice de obtinere a apei
industriale prin schimb ionic.

3.4.1.1. Procedeul de dedurizare si decarbonatare

Acest procedeu numit si desalinare partiala se aplica in cazul apelor brute cu
un continut mare de bicarbonat, prin utilizarea unui schimbator de ioni de forma
R-SOsH dupa reactia:

2RSOsH + Mg(HCO3)2— (R-S03):Mg + 2H2C03 (3.13)

Dedurizarea cu desalinare partialda se realizeaza prin utilizarea unui
schimbator cationic in forma H* si a unui schimbator cationic in forma Na*, conform
figurii 3.4 [31].
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solutie de HCI solutie de NaCl

Apa brutd
1 2
Efluent de ' N J \ Efluent de
=1 == v v

regenerare regenerare

Ape acide la

neutralizare

O, Apa dedurizata

Figura 3.4. Dedurizare cu desalinare partiala
1 - coloana cu cationit forma H*; 2 — coloana cu cationit forma Na*; 3 - rezervor.

3.4.1.2. Procedeul de demineralizare fara desiliciere

Acest procedeu consta in tratarea apei in doua trepte, prima pe un cationit
puternic acid, in forma H, a doua pe un anionit slab bazic, in forma OH, pentru a
neutraliza aciditatea rezultata. Reactiile din prima treapta sunt urmatoarele [42]:

2R-S0s3H + Ca?+ — Ca(R-S03)2 + 2ZH* (3.14)

R-SOsH + Na*+ — R-SOsNa + H+ (3.15)

In treapta a doud, pe anionit, au loc urmatoarele reactii:

R-N+H(CH3)20H- 4 Cl-2 R-N+H(CH3)2Cl- 4+ HO- (3.16)
2R-N*+H(CHs)20H- 4 S04% 2 [R-N*H(CH3)2Cl]SO42- + HO- (3.17)
Apa obtinutd este puternic desalinizata, continand doar silice si dioxid de

carbon care poate fi indepartat printr-un degazor. Reprezentarea schematica a
acestui procedeu este reprezentata in figura 3.5.
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solutie de HCI solutie de NaCl

Apabruta l
1 2
Efluent de | J, | Efluent de
regenerare regenerare
Ape acide la
neutralizare &
Apa dedurizatd

CO,

Figura 3.5. Demineralizare fara desiliciere
1 - cationit C100; 2 - anionit A400; 3 - rezervor

3.4.1.3. Procedeul de demineralizare completa

Acest procedeu realizeazd o indepartare aproape totala a anionilor si
cationilor din apa (y < 0,1 pys/cm). In plus fata de procedeul anterior, mai apare un
filtru anionit puternic bazic pentru retinerea silicei conform reactiei:

2R-NH20H + H2Si03 2 (R-NH2)2Si03 + 2H20 (3.18)

Se recomanda ca, la sfarsitul liniei de demineralizare, sa se amplaseze un
filtru cu strat mixt, obtinandu-se, astfel, o puritate avansata, deoarece stratul mixt

retine scaparile de ioni, corectand si pH-ul final al apei (figura 3.6). Apa obtinuta
astfel se utilizeaza pentru generatoarele de abur [31,43,44].
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solutie de HCI solutie de NaCH solutie de NaOH

Apa brutd —\I,

l

Efluent de

y Efluent de regenerare

regenerare

CO,

Figura 3.6. Demineralizare completa
1 - cationit forma H; 2 - anionit slab bazic; 3 - aniont puternic bazic; 4 - rezervor

3.4.1.4. Procedeu de indepartare a ionului azotat

Eliminarea ionilor azotati din apele poluate (rezultate la producerea sau
utilizarea ingrasamintelor, de la ferme zootehnice, etc.) se poate realiza cu ajutorul
schimbatorilor de ioni macroporosi, puternic bazici, cu matrice stirenica si grupare
functionala amoniu cuaternar, forma clor (Purolite A 520 E, IRA 996, Duolite 196,
Imac HP 555), care au selectivitate mare pentru ionul azotat [24]. Reactiile specifice
pentru indepartarea azotatului sunt:

R*Cl-+ NOs 2 R*NOs3 (3.19)
in care: R*Cl- este schimbator in forma clor ce se regenereaza cu NaCl.
R*HCO,” + NO;” 2 R*NO,;” + HCO,~ (3.20)

in care: RTHCO;™ este schimbdtor in forma bicarbonatatd si se regenereazd cu
NaHCOs.

3.4.1.5. Procedeul Carix

Acest procedeu a fost elaborat in Germania, la Karlsruhe, la Centrul de
Cercetari pentru Industria Nucleard. Este unicul procedeu de demineralizare partiala
ce utilizeaza, pentru regenerarea rdsinii, acidul carbonic, fiind considerat un
procedeu ecologic [40]. Procedeul realizeaza reducerea cu 40-50% a salinitatii n
apa tratata. Se utilizeaza rasini acrilice, speciale in perechea cationit slab acid-
anionit puternic bazic, conform reactiilor:
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2R*HCO,™ 4 Ca®*50,* = (R*),50,% +Ca**(HCO,™), (3.21)
2R — COO™H* 4 2Ca%*(HCOD, ™), =2 (RCO0™),Ca%* + 2C0, + 2H,0 (3.22)

Regenerarea are loc dupa mecanismul invers, echilibrul reactiei deplasandu-
se sub actiunea concentratiei de dioxid de carbon.

3.5. ELEMENTE DE PROIECTARE TEHNOLOGICA A UTILAJELOR
DE SCHIMB IONIC [22,30,31,47-50]

Pentru dimensionarea utilajelor si instalatiilor de tratare prin schimb ionic,
sunt necesare date cu privire la schema tehnologica utilizata, debitul si compozitia
apei brute, tipul si caracteristicile schimbatorilor de ioni, precum si tipul si
caracteristicile electrolitului de regenerare [31].

Debitul orar de calcul Q [m3/h] se adopta in functie de cerintele procesului
in care se utilizeaza apa industriala.

Concentratia de ioni pe specii se determina pentru apa brutd, apa tratata
si pentru etapele intermediare pentru a se verifica gradul de epuizare al
schimbatorului de ioni.

Volumul de schimbéator de ioni necesar intr-un singur ciclu se calculeaza
in functie de tipul rasinii, conform relatiilor [22]:

. pentru anionit slab bazic:

t-d
v, = QT: : (3.23)

in care: V5 - volumul necesar de anionit slab bazic [m?3];
Q - debitul de apa bruta [m3/h];
t - durata etapei de schimb ionic [h];
C - capacitatea de schimb a rasinei [val/L-m3 apa/m3 rasind], data de
furnizor;
dp — duritatea permanenta [°D].
o pentru anionit puternic bazic:

*_ Qtdpeicog-siog]

Vs c (3.24)
in care: Va - volumul necesar de anionit puternic bazic [m3];

[CO2] - continutul de dioxid de carbon [°D];

[SiO2] - continutul de dioxid de siliciu [°D].

. pentru cationit:

v, =2t (3.25)

C

in care: Vx - volumul necesar de cationit (m3);

a - coeficient care tine seama de volumul suplimentar necesar pentru
spalarea anionitului = 1,5 - 2;

dt — duritatea totala (°D).
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Insltimea stratului de schimb&tor depinde de tehnologia adoptats.
Pentru viteze mari de trecere a apei prin masa granulara de rasini se recomanda o
indltime a stratului cuprinsa intre 0,6 - 2 m pentru a se preveni strapungerea
prematura a acestuia, dar si pentru evitarea pierderilor mari de sarcina hidraulica.

Dimensiunile reactorului de schimb ionic se calculeaza conform relatiei:

vs:h =- Hs (3.26)
in care: D, - diametrul sectiunii transversale a reactorului si al stratului de
schimbator de ioni [m];

Hs - Tnaltimea stratului de schimbator [m].

H -
Se impune un raport B:E:I—E pentru asigurarea productivitatii, a

calitatii apei, a uniformitatii distributiei lichidului si a timpului de contact intre faze.
Conform acestei relatii se alege:

H,=@-D, (3.27)

Astfel se pot calcula:
Diametrul sectiunii transversale a reactorului

3| 4Mop
= 3| 2Mech
Dr = | Frcpecs (3.28)

In&itimea stratului schimbé&tor de ioni

3 4-Me

H, =B o Fpacs (3.29)

Considerand ca in procesul de spalare si afanare are loc expansiunea
stratului de schimbator de ioni, deasupra stratului de rasina se prevede un spatiu
liber (A), care reprezinta 30 - 100% din volumul rasinii. Astfel, se poate calcula
inaltimea reactorului de schimb ionic cu relatia:

3 4-Mop

H,=i-H,=%-B-
r # B 4 B TPech

(3.30)

Volumul de rasind dintr-un bazin poate varia intre 1,5 - 120 m3 in functie de
procedeul utilizat (coloane deschise, reactoare sub presiune), de debitul total (statii
orasenesti, tratamente industriale sau coloane mici pentru uz particular), de forma
constructiei (bazine dreptunghiulare sau reactoare cilindrice cu diametre de 0,25 -
3,6 m).

Masa de rasina poate fi sustinutda de un strat granular din materiale inerte,
cum ar fi antracitul sau materialele plastice.

Parametrii tehnologici se adopta in functie de procedeul de schimb ionic
folosit [30, 46]. In continuare sunt prezentate detalii utile pentru alegerea acestor
parametri in cazul unui proces de dedurizare:

- capacitatea de schimb ionic: 700 - 1250 kg/m?3,
- inaltimea stratului: 0,6 - 1 m;
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- incdrcarea superficiald de 10 - 16 m3/h-m?, ajungand pana la 50 m3/h-m2,
la reactoarele cu viteza mare;

- viteza apei de tratat se adopta 5 - 20 m/h;

- viteza de spalare se adopta de 5 - 10 m/h, pentru spalare lenta sau 20 -
40 m/h pentru spalare rapida;

- timpul de regenerare se recomanda intre 25 si 45 minute, iar viteza
solutiei de regenerare 2 - 5 m/h;

- durata spalarii masei de schimbator dupa regenerare este de 10 - 15
minute, maxim 30 minute;

- sistemul de drenaj trebuie sa fie rezistent la actiunea coroziva a apei brute
si a solutiei de regenerator si sa asigure o distributie uniforma a debitului. Sistemul
de drenaj se realizeaza sub forma unei retele de tevi perforate sau din crepine
uniform repartizate pe planseul suport.

42

BUPT



IMPORTANTA SARURILOR DIN APA SI ECHILIBRUL CALCO-CARBONIC

CAPITOLUL 4
PROCESE DE ELIMINARE A SARURILOR
DIN APA

Eliminarea sarurilor din apele brute se refera la indepartarea unor cationi (Ca2*,
Mg?*) prin dedurizare, a anionilor (S042°, F, PO43-, SiOs32") prin deanionizare sau a
tuturor ionilor prin demineralizare, in scopul obtinerii apei potabile sau pentru consum
industrial. Desi scopul principal al acestor procese se refera la dedurizarea apelor in
vederea consumului industrial (apa de proces, apa de alimentare a cazanelor cu abur
sau a turnurilor de racire), exista si foarte multe aplicatii pentru tratarea apelor de
suprafata pentru potabilizare [31,51-53].

4.1. IMPORTANTA SARURILOR DIN APA SI ECHILIBRUL CALCO-
CARBONIC

Duritatea apei se refera la continutul de saruri de calciu si magneziu si in functie
de natura anionilor asociati se clasifica in: duritate temporara (Dt), datorata carbonatilor
acizi de Ca si Mg, si duritate permanenta (D,), datoratda clorurilor, sulfatilor sau
carbonatilor de Ca si Mg [54-56]. Raportdndu-ne la cationii care determina duritatea,
aceasta poate fi: duritate calcica, magneziana si totala. Exprimarea duritatii se face in
grade de duritate, denumite diferit in functie de substanta care se determina astfel:

- grade franceze: 1°F = 10 mg/l CaCOs;

- grade germane: 1°G = 10 mg/I CaO;

- grade engleze: 1%Britanic = 14 mg/l CaCOs;
- unitati US: US = 2,29 mg/I CaCOs.

Efectele dedurizarii apei prezinta doua aspecte contradictorii prin prisma
influentei atat a starii de sanatate a oamenilor dar si asupra consumului industrial.

Cu privire la starea de sanatate a oamenilor, se cunoaste contributia apei de
baut la necesarul de calciu al organismului (aproximativ 10-120 mg/I, deoarece calciu
se absoarbe mai greu din apa decat din alte alimente) si magneziu (aport semnificativ,
ionul de magneziu fiind usor absorbit din apa). Aceste calcule se realizeaza considerand
necesarul de apa zilnic de 1,5-2 | si, respectiv, necesarul zilnic de calciu si magneziu,
care este de 600-1000 mg Ca si 300-500 mg Mg. Apa dedurizata priveaza, astfel,
organismul uman de ionii de calciu si magneziu necesari, conducand la marirea
aportului de sodiu atunci cand, pentru eliminarea duritatii, se lucreaza cu Na,CO3, NaOH
sau schimbatori de ioni. Din aceste motive, pentru apa potabila nu se recomanda
dedurizarea, cu exceptia cazurilor cdnd apa brutda are un continut mare de calciu si
magneziu. Pentru apa potabild limita de duritate este 20°G.
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Referitor la consumul industrial, se recomanda dedurizarea datoritd urmatoarele
aspecte:

- carbonatii si silicatii de Ca si Mg se depun pe peretii conductelor si cazanelor,
formand cruste, reducand sectiunea de curgere si micsorand eficienta transferului de
caldurd. In plus, bicarbonatii de Ca si Mg se descompun la temperaturi mai mari de
80°C, cu formare de carbonati insolubili conform reactiilor:

Ca(HCO,), — CaC0, ! +H,0+ CO, (4.1)
Mg(HCO,), — MgC0; | + H,0+ CO, (4.2)
- sarurile de Ca si Mg ale acizilor grasi sunt aproximativ insolubile in apa si

influenteaza negativ eficienta proceselor din industria chimica si textila.
Dedurizarea poate avea si efecte secundare pozitive, in functie de procedeul

utilizat:

- efectul bactericid datorita cresterii pH-ului in unele procese;

- eliminarea compusilor ferosi;

- eliminarea partiala a compusilor organici prin coprecipitare cu compusi de Ca si
Mg.

Pentru stabilirea procedeului de dedurizare si a parametrilor de operare, un rol
foarte important 1l are analiza caracteristicilor apei, cu particularizare asupra echilibrului
calco-carbonic. Acest echilibru poate fi reprezentat schematic prin reactiile de echilibru
[54]:

H,0 + €O, = H,CO, (4.3)
H,CO, = HCO; + H* (4.4)
HCO; = CO:~ + H* (4.5)
H,0 2 H* + OH™ (4.6)

Echilibrul calco-carbonic este definit prin sistemul de ecuatii (4.3)-(4.6), in care
variabilele sunt: [HC0;1,[C0F~1[0H"L[H,C0,].CO, liber (parametri fundamentali ai
echilibrului calco-carbonic). Pentru determinarea concentratiilor acestor parametri, se
masoara pH-ul si alcalinitatea apei si apoi se determina, prin calcul, celelalte 4 variabile.
O apa este in stare de echilibru carbonic daca cele sase variabile verifica sistemul
anterior de 4 ecuatii. La determinarea starii de echilibru intervine si solubilizarea
partiala a carbonatului de calciu in apa:

CaCO, = Ca®* + CO¥- (4.7)

Avand in vedere ecuatiile prezentate anterior, pH-ul de echilibru sau de
saturatie (pHs) se determina inlocuind, in ecuatia (4.5), concentratia CO3™ cu valoarea
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rezultatd din ecuatia (4.7). Deci, pentru ca o apa sa fie in echilibru calco-carbonic, este
necesar ca pH = pHs. Concentratia de dioxid de carbon care corespunde pH-ului de
saturatie se humeste CO; echilibrant [23].

Corectarea caracterului unei ape brute si asigurarea echilibrului calco-carbonic
se realizeaza fie prin dizolvarea dioxidului de carbon, fie prin dizolvarea carbonatului de
calciu, dupa sensul in care s-a produs dezechilibrul.

Apele cu dioxid de carbon in exces (pH < pHs) au tendinta fie de a dizolva
carbonat de calciu pana la stabilirea echilibrului, fie a degaja o parte din dioxidul de
carbon in atmosfera. Apele care dizolva carbonatul de calciu pentru a atinge echilibrul
sunt agresive fata de materialele calcaroase, beton, ciment.

Atunci cand apele prezinta o cantitate de carbonat de calciu in exces (pH > pHs)
apare tendinta de precipitare a acestuia, iar apele sunt denumite incrustante. In acest
caz, continutul de CO; liber este mai mic decat continutul CO, echilibrant. Deficitul de
dioxid de carbon in apa se compenseazd prin operatia de recarbonatare, care se
realizeaza prin aerarea in exces, arderea sub apa a cocsului sau recuperarea CO;
provenit din procese de calcinare a rocilor calcaroase.

Echilibrarea apelor se obtine si prin micsorarea pH-ului in procesul de
dedurizare.

In functie de valoarea duritatii se pot distinge ape ,dure” (duritatea are valoarea
de 250 mg CaO/ | = 25°G) si ape ,moi” (duritatea are valorea de 50 mg CaO/ | = 5°G).

4.2. UTILIZAREA REACTIVILOR PENTRU DEDURIZAREA APEI

4.2.1. Dedurizarea cu hidroxid de calciu

Hidroxidul de calciu se foloseste pentru eliminarea duritatii temporare produse
de carbonatul de calciu sau de magneziu, avand efect si asupra duritatii permanente
[57]. Reactiile chimice pentru reducerea duritatii temporare conduc la formarea
carbonatului de calciu si a hidroxidului de magneziu, insolubili:

CalHCOD.), + Ca(OH), — 2CaCO; | + 2H.0 (4.8)

Mg(HCO,); 4+ Ca(OH), — MgCO, 1 4 CaCO; + 2H,0 (4.9)

Deoarece carbonatul de magneziu este mai putin solubil Tn apa decat hidroxidul
de magneziu, un exces de Ca{0H]), va conduce la reactia:

MgCO, + Ca(OH), — CaCO, | +Mg(OH), (4.10)

Daca apa bruta contine bicarbonat de sodiu, atunci, dupa dedurizare,
alcalinitatea creste ca urmare a formarii carbonatului de sodiu:

2NaHCO, + Ca(OH), — Na,CO, + CaC0, | +2H,0 (4.11)
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pH-ul apei brute are o influenta importanta asupra concentratiei ionilor de Ca2*
si Mg?* din apa dedurizata, astfel incat, daca se urmareste evitarea precipitarii
magneziului, pH-ul nu trebuie sa depaseasca valoarea 9,2.

Doza de hidroxid de calciu teoretic necesara pentru precipitarea optima a
bicarbonatului de calciu este:

D, = 5,6(%+ c) (4.12)

in care: D - doza teoretica de hidroxid de calciu [g Ca0/m?];

C - numarul de grade de duritate calcica reala eliminata;
Lo, . o . . n .
1—4‘ - continutul de dioxid de carbon liber, exprimat in grade duritate.

In practicd, doza de CalOH}; folositd este mai mare, deoarece se intrebuinteaz
hidroxid de calciu tehnic, cu 70% CaO. Excesul de hidroxid asigura atat cresterea
pH-ului, cat si neutralizarea aciditatii datorate introducerii agentilor de coagulare. Doza

practica D, este data de relatia:

D, =10 (== 4 ) (4.13)

44
Doza de hidroxid de calciu poate fi determinata si cu relatia:
D.=C +28-M+127-C, +x (4.14)

in care: Dy - doza de hidroxid de calciu [g Ca0 jm?];

C:1 - continutul de CaO din bicarbonatii din apa brut3 [g/m®];

M - continutul de MgO din bicarbonatii din apa brutd [g/m?];

C, —continutul de CO; liber din apa brutd [g/m?];

x - doza suplimentar# de hidroxid de calciu [5 — 10 g/m?].

Dedurizarea cu hidroxid de calciu nu poate fi urmata de o coagulare cu sulfat de
aluminiu din cauza cresterii pH-ului. Din acest motiv, coagularea se poate face cu
clorura ferica sau cu sulfat feric.

Cantitatea de carbonat de calciu precipitat P [g/m®] este dat¥ de relatia:

P=20(S%+C-3) (4.15)

2B

Pentru eliminarea duritatii temporare utilizand ca reactiv hidoxidul de calciu, se
pot utiliza trei variante [32]:

Dedurizarea cu hidroxid de calciu in exces, consta in eliminarea maxima a
duritatii magneziene, la un pH > 9,2 (recomandat 10 - 10,5) pentru care este necesar
hidroxid de calciu in exces fata de doza calculata [58]. Acest procedeu se foloseste, mai
ales, In cazul apelor naturale cu duritate magneziana mare si consta in parcurgerea
urmatoarelor etape:
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a) Precipitarea. Procesul are loc in decantoare suspensionale, in care faza de
amestecare rapida (Gopim=300 s1), este urmata de o perioada necesarda cresterii
flocoanelor si precipitarii (40-60 minute). Pentru a asigura o buna decantare a
precipitatelor formate, se recomanda, fie introducerea unei mici doze de sulfat de
aluminiu sau de aluminat de sodiu, fie decantarea suspensionald cu recircularea
namolului.

b) Cristalizarea. Carbonatul de calciu, format in procesul de dedurizare, poate
precipita atat sub forma de flocoane, cat si sub forma de cristale. Formarea acestora din
urma este determinata de nuclee de cristalizare ale carbonatului de calciu, iar cresterea
acestora este mai rapidd decat cresterea flocoanelor. Este, de asemenea, foarte
important ca aceste cristale sa ramana in suspensie, fara a se uni sub forma unei mase
solide. Prin acest proces se elimina in primul rand duritatea calcicad dar si o parte din
magneziul continut in apa brutd, sub forma de CaMg(C03):z si CaCO3-MgCOs.

c) Recarbonatarea. In apa decantatd apare un continut ridicat de calciu, sub
forma de hidroxid de calciu dizolvat. Ulterior, acesta poate fi precipitat folosind dioxid
de carbon sau carbonat de sodiu. In consecintda, consumul de hidroxid de calciu este
maxim si apa obtinuta este puternic dezechilibratd. Echilibrarea apei se face prin
tratarea cu acid sulfuric sau cu dioxid de carbon, proces numit recarbonatare:

2C0, + Ca(0H), — Ca(HCO,), (4.16)

d) Indepédrtarea ndmolului rezultat in urma procesului de dedurizare. Namolul
rezultat in urma concentrarii este supus filtrarii sub vacuum si utilizat in agricultura, ca
ingrasamant, sau este supus arderii, pentru obtinerea oxidului de calciu, care este
reutilizat pentru producerea hidroxidului.

Eliminarea partiala a duritatii calcice este un procedeu recomandat in cazul
statiilor de tratare mari. Se realizeaza prin introducerea Ca(OH):z in apa, intr-o doza mai
micd decat doza necesard scaderii bruste a duritdtii. Procesul are loc in doud etape. In
prima etapa, se obtine o apa semidura, iar in a doua faza, carbonatul de calciu
suprasaturat precipita pe germenii formati anterior. Operatia este mai lenta decat in
cazul dedurizarii bruste.

Dedurizarea fragmentata, prin care se aplica procedeul cu hidroxid de calciu
in exces numai pe o fractiune din debitul total de apa brutd supusa tratarii. Dupa
precipitare, apa dedurizata se reintroduce in circuitul principal, astfel incat, la iesirea din
statia de dedurizare, apa va avea o duritate intermediara, iar dioxidul de carbon liber,
existent in fractiunea nededurizatd, va participa la echilibrarea calco-carbonica.
Decarbonatarea trebuie sa fie urmata intotdeauna de filtrare.

Datorita causticitatii produsului, in statiile de preparare ale hidroxidului de calciu
si pe tot fluxul tehnologic unde intervine acesta, se iau masuri speciale de protectie:
utilizarea ochelarilor, a echipamentului de protectie din PVC si a mastilor, pentru
evitarea inhalarii prafului. Este, de asemenea, interzisd amestecarea sulfatului de
aluminiu cu oxidul de calciu, deoarece acesta din urma se hidrateaza cu apa de
cristalizare a sulfatului de aluminiu, conducand la cresterea volumului total si a
temperaturii si, in final, la explozia containelor inchise. Solutiile de Ca(OH): si Ca0O, de
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orice concentratie, nu trebuie sa fie in contact cu piese de aluminiu sau zinc, ci numai
de beton, cauciuc, PVC sau otel-carbon.

4.2.2. Dedurizarea cu carbonat de sodiu

Eliminarea duritatii permanente se realizeaza cu carbonat de sodiu, la rece, si
este asociata cu eliminarea duritatii temporare prin precipitarea bicarbonatilor de calciu
si magneziu cu hidroxid de calciu [31,58]. Procesul decurge conform urmatoarelor
reactii chimice:

CaS0, + Ma, CO; — Na, 50, + CaC0,; 1 (4.17)
sau
CaCl; + Na,CO; — 2NaCl + CaC05 1 (4.18)
Doza necesara de carbonat de sodiu, Da se calculeaza cu relatia:
D, =10.6-Dg
(4.19)

in care: Dy reprezintd numarul de grade de duritate permanentd eliminatd [g/m®].

In medie, se utilizeazd 60-100 [g/m?*] si maximum 200 [g/m?®]carbonat de
sodiu, raportarea realizandu-se la debitul de apa bruta care se trateaza.

Solutia de carbonat de sodiu, fiind agresiva, se stocheaza in bazine metalice
protejate, iar manipularea se face cu atentie, deoarece solutia ataca ochii si pielea.

4.2.3. Dedurizarea cu hidroxid de sodiu

Hidroxidul de sodiu se foloseste la reducerea duritatii temporare si permanente
si la neutralizarea dioxidului de carbon, fiind o varianta a procedeului de tratare
combinata cu hidroxid de calciu si carbonat de sodiu. Reactia de baza este:

Ca(HCO;); + 2NaOH — CaCO; | +Na,CO; + 2H,0 (4.20)

Precipitarea carbonatului de calciu este insotita de formarea carbonatului de
sodiu, care va actiona, la randul sau, asupra duritatii permanente conform reactiilor
(4.8) si (4.9).

Hidroxidul de sodiu precipita si bicarbonatul de magneziu, in mod analog:

Mg(HCO,), + 2NaOH — MgC0, 1 +Na,C0, + 2H.0 (4.21)
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Doza de hidroxid de sodiu, Dnaon folosita pentru eliminarea duritatii temporare
se stabileste conform relatiei:

Co,
Dyaon = 5{4__4"":"'4']3!-1;) (4.22)

in care: Dwmg-duritatea temporard magnezica (grade duritate). Doza maxima admisa la
tratarea apei potabile este de 100 g/m3.

Hidroxidul de sodiu este agresiv fata de piele si ochi, fata de aluminiu si zinc.
Dizolvarea acestuia in apa este exoterma. Motiv pentru care dizolvarea se realizeaza
lent si in apa rece. Solutia se depoziteaza la temperaturi de peste 12 °C, in vase inchise,
pentru a se evita hidratarea sau carbonatarea prin contactul cu aerul.

4.2.4. Precipitarea sarurilor utilizand diferiti reactivi

a) Precipitarea sulfatilor

Precipitarea sulfatilor din apa este necesara datorita actiunii lor agresive asupra
betoanelor si datorita tartrului pe care il formeaza in conducte si instalatii. Sulfatii
trebuie eliminati si din apa puternic mineralizata sau care urmeaza a fi distilata [59].

Precipitarea sulfatilor sub forma de [Cas0, - 2H,0], la rece, prin adaos de hidroxid
de calciu, este cel mai folosit procedeu ce se utilizeaza in cazul apelor acide, si are loc
dupa reactia:

SO~ 4 Ca®* + 2H,0 — CaS0, - 2H,0 (4.23)

Continutul rezidual in sulfati, la neutralizarea apelor acide, este de 1,5-2 g/I.

Pentru ape puternic mineralizate, se recomanda folosirea clorurii de calciu.

In ambele cazuri, precipitarea sub forma de cristale este foarte lenta. Pentru a
accelera cristalizarea si a evita suprasaturatia, care va conduce la precipitarea
ulterioara, nedorita in reteaua de distributie, reactia trebuie efectuata in prezenta unei
cantitati mari de germeni de cristalizare.

Un alt procedeu de eliminare a sulfatilor este precipitarea sub forma de sulfat de
bariu prin adaugarea de clorura de bariu, BaCl,. Solubilitatile reziduale obtinute sunt
mai mici de 20 g/m3.

b) Precipitarea fosfatilor

Eliminarea fosfatilor prin precipitare se realizeaza prin doua procedee, in functie
de pH.

In cazul apelor acide se foloseste metoda tratarii cu hidroxid de calciu, metoda
in care au loc doua tipuri de reactii, in functie de aciditatea initiala:

- formarea si precipitarea fosfatului diacid de calciu, la un pH = 6 - 7, conform
reactiei:

2H,PO, + Ca(OH), — Ca(H,PO,), | +2H,0 (4.24)

Desi compusul decanteaza foarte repede, prezinta dezavantajul unei solubilitati
reziduale mari.
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- formarea si reprecipitarea fosfatului tricalcic, la un pH =9 - 12
Ca(H,PO,), + Ca(OH), - 2Ca, (PO,), 1 +2H,0 (4.25)

Fosfatul tricalcic are avantajul unei solubilitati reziduale mici si fiind sub forma
coloidala, se depune foarte lent, fard adaos de coagulant.

In cazul apelor neutre sau alcaline are loc precipitarea cu saruri de aluminiu sau
de fier, sub forma AIPO4 si FePO4, cu formare de fosfati metalici. Precipitatul format este
eliminat prin adsorbtie pe un hidroxid metalic in exces.

c) Precipitarea metalelor

Eliminarea sau micsorarea concentratiei ionilor metalelor grele din apele brute
se poate realiza prin mai multe variante [42]:

- Precipitarea metalelor sub forma de hidroxizi prin neutralizarea apelor acide
care contin metale. Deoarece pH-ul la care precipitarea este maxima (precipitatul
inglobeaza toti ionii metalici si nu are tendinta sa se resuspende) este specific fiecarui
metal, zona de pH optim se determind prin studii experimentale de laborator. pH-ul
optim este situat intre 7 si 10,5 pentru a elimina metale dintre cele mai toxice.

- Coprecipitarea carbonatilor, sub forma de hidrocarbonati mai putin solubili,
procedeu care se aplica in cazul plumbului, cadmiului, cromului, argintului, magneziului,
zincului si nichelului. Acest procedeu are dezavanatajul ca apa cu o valoare mare a pH-
ului este necorespunzatoare pentru scopuri potabile. Continutul rezidual de metale
ionizate variaza intre 0,1-0,2 g/m3, in functie de metal. Acesti ioni pot ramane in apa,
sub forma de dispersie coloidald, independent de hidroxizii lor, in functie de eficienta
procesului de floculare/decantare.

- Precipitarea metalelor sub forma de sulfuri complexate usor care sunt practic
insolubile. Astfel, este posibila precipitarea unor cationi care complexeaza usor chiar in
zone restranse de pH (de exemplu ionul amoniu sau anumiti chelati organici) [61].

- Eliminarea siliciului din apa se realizeaza prin adsorbtia acestuia pe flocoanele
de hidroxid de aluminiu, magneziu sau fier, obtinute prin coagulare. Coprecipitarea se
face la rece sau la cald si are loc simultan cu precipitarea carbonatului de calciu, in
procesul de dedurizare [62,63].

4.2.5. Utilaje pentru dedurizarea apei

Procesele tehnologice de tratare care utilizeaza precipitarea chimica cuprind
etape/utilaje similare procesului de coagulare-floculare: bazine de amestec, bazine de
reactie si decantoare, acestea putand functiona separat sau combinat (dupa principiul
decantoarelor suspensionale). Precipitarea chimica este in principiu similara procesului
de coagulare-floculare, cateva distinctii fiind insa necesare:

- tipul impuritatilor eliminate prin cele doua procese este diferit (particule solide
coloidale, respectiv ioni);

- reactia de precipitare a sarurilor nu este completa, pentru fiecare substanta
existand un domeniu de concentratii in care aceasta ramane in solutie (sub limta de
solubilitate). In zona concentratiilor mai mari decat limita de solubilitate (regiunea
meta-stabild), in care precipitarea este posibilda, sarurile pot sa ramana in solutie doar
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daca n apa nu existd si particule solide, in prezenta acestora precipitarea fiind
favorizata. La concentratii si mai mari, nucleele de precipitare sunt formate instantaneu.
Aceste aspecte explica utilizarea unor particule solide in cadrul procesului de precipitare.
Se pot utiliza pentru precipitare cu foarte bune rezultate decantoarele suspensionale de
tip accelerator, reactivator, precipitator.

Un procedeu interesant de eliminare a duritatii apei este cel bazat pe
cristalizarea rapida si completda a CaCOs in reactoare cu strat fluidizat continand granule
de nisip deoarece singurul produs de reactie este reprezentat de cristale pure de CaCOs3
[58,59]. Procesul este considerat ca fiind ecologic. Reactorul cu granule in strat fluidizat
poate fi utilizat si pentru alte tratamente cum ar fi eliminarea fosfatilor sau recuperarea
metalelor grele din apele uzate.
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CAPITOLUL 5
CONDITII DE CALITATE PENTRU APA
POTABILA SI INDUSTRIALA

Calitatea apei necesara pentru o anumita utilizare este in prezent factorul
care decide [66,67-69]:

- orientarea alimentarilor cu apa (categoria de sursa care poate fi folosita
pentru o anume utilizare)

- tehnologia de tratare necesara pentru a realiza indicatorii de calitate.

Calitatea sursei, cat si a apei tratate, se apreciazd pe baza standardelor
nationale, elaborate dupa directivele Organizatiei Mondiale a Sanatatii (WHO -
World Health Organization), prin determinarea indicatorilor de calitate specifici.
Normele internationale cunosc o continua modificare, functie de gradul de dotare
tehnica a instalatiilor de tratare, de specificul zonelor si a populatiei de pe glob,
statiile de tratare pot produce:

- apa potabil3;

- apa industriald de diferite categorii;

- apa pentru irigatii;

- apa pentru complexe zootehnice.

5.1. CONbI]’II DE CALITATE PENTRU APA POTABILA

Apa destinata consumului uman trebuie sa prezinte urmatoarele calitati,
legate atat de cerintele consumatorului (“sigura” din punct de vedere sanitar), cat si
a furnizorului de apa (“transportabila”):

- sa nu contina nici un fel de agenti patogeni sau alte microorganisme si sa
fie lipsita de risc de contaminare (sa nu existe virusuri, bacterii, protozoare, spori,
chisti);

- sa fie incolora (fara culoare), insipida (fara gust) si inodora (fara miros);

- sa prezinte “atractivitate” pentru baut (temperatura scazuta, lipsa
turbiditatii);

- concentratiile factorilor indezirabili sau toxici (cu toxicitatea mare sau cu
efecte pe termen lung) sa fie foarte scazute;

- sa nu formeze depozite de depuneri (carbonati, solide) sau pete (compusi
cu fier).

Toate aceste cerinte se regdsesc sub formda de indicatori (parametri) de
calitate a apei. Principalii indicatori de calitate care sunt apreciati in Romania sunt
[69]:

- indicatori organoleptici si fizici;

- indicatori chimici, generali si toxici;

- indicatori bacteriologici;

- indicatori de radioactivitate.
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Toate valorile sunt prezentate pe doud categorii conform reglementarilor
organizatiilor nationale sau internationale. (Organizatia Mondialda a Sanatatii - OMS,
Comunitatea Europeana):

- concentratii recomandate;

- concentratii maxime admisibile.

In tabelul 5.1. sunt prezentate valorile principalilor indicatori de calitate ai
apei potabile.

Tabelul 5.1. Indicatori de calitate pentru apa potabila

Indicatori analizati (valori u.mM Romania UE OMS
admise) Legea Concentratia | Concentratia
458/2002 ghid ghid
Miros grade, max 2 in limitele acceptate de
Gust grade, max 2 consumatori
Concentratia ionilor de hidrogen| unitdti de pH 6,5-7,4 <8
(pH)
Conductivitatea electrica uS/cm, max 1000 2500
Culoare 9(Pt - Co), max 15
Turbiditate FTU, max 5 5
Aluminiu mg/l, max 0,05 0,2 0,2
Amoniac mg/| (NH**), max 0 0,5 1,5
Azotati mg/l (NO?’), max 45 50 50
Azotiti mg/l (NO?), max 0 0,5 1,5
Bariu mg/| (Ba?*) 0,7
Calciu mg/| (Ca?*), max 100
Cloruri mg/! (CI"), max 250 250 250
Cupru mg/!| (Cu?*), max 0,05 2 1
Detergenti sintetici, anionici mg/l, max 0,2
Duritatea totala grade germane, 20
max
Compusi fenolici distilabili mg/l, max 0,001
Fier total mg/l (Fe?*, Fe3%), 0,1 0,2 0,3
max
Fosfati mg/l (PO43), max 0,1
Magneziu mg/l (Mg?*), max 50
Mangan mg/| (Mn?*), max 0,05 0,05 0,1
Oxigen dizolvat mg/Il (O2), min 6
Reziduu fix mg/I (la 180 °C) 100-800
Sulfati mg/l (S04*), max 200 250 250
Zinc mg/I| (Zn?*), max 5 3
Clor rezidual liber
- la intrarea in retea mg/| (Cl2) max. 0,5
- la consumator 0,1-0,25
Clor rezidual total
- la intrarea in retea mg/I max.
- la consumator 0,55
0,1-0,28
Oxidabilitatea- CCO-Mn mg/l, max 10
Oxidabilitatea- CCO-Cr mg/l, max 3
Sulfuri si hidrogen sulfurat mg/l, max 0 0,05
Arsen mg/l (As**), max 0,05 0,01 0,01
Cadmiu mg/| (Cd?*), max 0,005 0,005 0,003
Cianuri mg/l (CN°), max 0,01 0,05 0,07
Crom mg/! (Cr°*), max 0,05 0,05 0.05
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Tabelul 5.1 continuare

Fluor mg/Il (F-), max 1,2 1,5

Hidrocarburi policiclice [ug/l, max 0,01 0,1

aromatice

Mercur mg/l (Hg2+), max 0,001 0,001 0,001
Nichel mg/l (Ni2+), max 0,1 0,02 0,02
Plumb mg/l (Pb2+), max 0,05 0,01 0,01
Seleniu mg/l (Se2+), max 0,01 0,01 0,01
Amine aromatice (fenil-B- |mg/l, max 0

naftalina)

Pesticide - fiecare component ug/l, max 0,1 0,1 0,03
Pesticide - suma tuturor

componentelor din fiecare clasd |ug/l, max 0,5 0,5

Trihalometani - total mg/l, max 0,1 0,1

Trihalometani - din  care |[mg/l, max 0,03 0,03

chloroform

Uraniu natural mg/l, max 0,021

Radioactivitate a Bg/l, max 0,1 0,1
Radioactivitate B Bg/l, max 0 1
Coliformi in 100 mL 0 0 0
Coliformi fecali in 100 mL 0 0 0
Streptococi fecali in 100 mL 0 0 0
Germeni totali in 1 mL apa Sub 20

tratata, la 37° C

Indicatorii fizici si organoleptici se refera la: gust, miros, pH, conductivitate,
culoare, temperatura, turbiditate [71].

Indicatorii chimici se clasifica in indicatori generali (care se refera la
compozitia naturala a apei) si respectiv indicatorii toxici (care se refera la prezenta
compusilor poluanti toxici a caror prezenta induce un factor de risc pentru sanatatea
consumatorilor).

Dintre indicatorii generali pot fi citati: sarurile dizolvate (cloruri, sulfati,
azotiti, fosfati), duritate (ioni de Ca2*, Mg?*, duritate totald), clor rezidual, CO;, O3
dizolvat, ioni metalici (AlI3*, Fe3*, Mn2*, Cu?*, Zn2*).

Indicatorii chimici toxici se refera la: amine aromatice, arsen, azotati,
cadmiu, cianuri, crom, fluor, hidrocarburi policiclice aromatice, mercur, nichel,
pesticide, plumb, seleniu, trihalometani.

Prezenta compusilor toxici (chiar la concentratii foarte mici de ordinul ug/L)
in apa prezinta un risc mare pentru consumatori, risc care poate fi imediat
(toxicitate acutd) sau pe termen lung (toxicitate cronica). Toxicitatea acuta este
data de ingestia care produce o reactie rapida si relatia doza efect se poate stabili
destul de ugor. Toxicitatea cronica este produsa de ingestie sau expunerea la
substante care au efect pe termen lung, chiar la doze foarte mici. In afara de
toxicitatea acuta si cronica foarte multi compusi prezinta caracter cancerigen (pot
conduce la aparitia tumorilor maligne) si mutagen (conduc la aparitia mutatiilor
genetice).

Indicatorii microbiologici prezintd o importantd deosebita pentru apa
potabild, deoarece identificarea bacteriilor obisnuite sau patogene aduce informatii
asupra necesarului de tratare (dezinfectie), cat si asupra potentialului epidemiologic
al surselor de apa. Analiza bacteriologicd a unei ape se efectueaza conform STAS
3001-91, in cazul in care aceasta se foloseste pentru potabilizarea apei, in irigatii
sau in stranduri. Analizele biologice determina existenta organismelor animale si
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vegetale si aduc informatii despre calitatea surselor naturale si respectiv, gradul lor de
poluare. In apa potabild nu este permisa prezenta vreunui organism animal sau vegetal.

Analiza biologica (STAS 6329-1990) consta in determinarea componentei
biocenozelor acvatice si constituie o metoda indirectd de determinare a gradului de
poluare a apelor, deoarece analiza nu se efectueaza direct asupra apei, ci asupra
organismelor care o populeaza.

Substantele radioactive din apa au efecte daunatoare (cancerigene, mutagene)
a sanatatii oamenilor. Aceste efecte pot fi imediate (boala de iradiere, manifestata prin
afectiuni gastro-intestinale sau efecte asupra sistemului nervos central), intarziate
(tumori maligne), cronice (cataracte, sterilitate) [48, 59].

5.2. CONDITII DE CALITATE PENTRU APA INDUSTRIALA

Apa este utilizata in industrie intr-un domeniu larg, astfel [31,72-75]:

- apa naturald (de sursa) folosita in transportul hidraulic, prelucrare miniera si
carbonifera , extractii;

- apa utilizata in procesele tehnologice sau ca agent termic (pentru spalare,
racire);

- apa de Tinaltd puritate (ultrapura) - folosita in industria electronicg,
farmaceutica.

Pentru apa industriald, cerintele calitative sunt diferite, in functie de rolul apei in
procesul tehnologic, natura materiei prime, tipului de utilaje folosite. Cerintele calitative
generale pentru apa industriala sunt:

- nu trebuie sa prezinte risc (nocivitate, toxicitate, infectiozitate) pentru
sanatatea personalului care intra in contact cu aceasta;

- sa nu produca coroziunea conductelor, armaturilor, utilajelor (pentru aceasta
se pot utiliza si inhibitori de coroziune adaugati in apa industriala);

- sa nu produca depuneri de orice fel (saruri, solide, namol);

- nu trebuie sa asigure conditii favorabile dezvoltarii biomasei pe circuitele
tehnologice, compusii organici trebuie sa fie prezenti in concentratii foarte mici;

- sa fie compatibila din punct de vedere calitativ cu cerintele utilizatorului.

Evitarea neajunsurilor provocate de folosirea unei ape necorespunzatoare
domeniului industrial respectiv a impus stabilirea pentru fiecare proces tehnologic a
unor conditii tehnice de calitate a apei.

Indicatorii de calitate pentru apa industriala sunt specifici conditiilor de utilizare
a apei in procesele industriale, dintre cei mai utilizati indicatori se pot cita: cantitatea
totala de substante solide dizolvate - TDS, concentratia de O, dizolvat, duritatea,
concentratia Fe3* si Cu?*, conductivitatea, pH-ul, oxidabilitatea (CCOwmn), concentratiile
de SiO;, fosfati si clor.

O atentie deosebita, in special pe circuitele de racire (turnuri de racire, cazane
cu abur), se acorda concentratiilor de bicarbonati, deoarece acestia, la temperaturi mai
mari de 80°C, trec in carbonati insolubili. In functie de calitatea apei din sursa naturala
se pot utiliza ca procedee de tratare pentru obtinerea apei industriale: dedurizarea,
precipitarea cu var sau soda, decarbonatarea, schimbul ionic, demineralizarea apei,
microfiltrarea, ultrafiltrarea, osmoza inversa.
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In marea majoritatea a industriilor, apa se foloseste in scopuri auxiliare, ins& in
cateva industrii, aceasta intra si in compozitia produsului de baza (industria alimentara,
industria cosmetica, industria farmaceutica).

In functie de rolul apei in sistem se pot distinge urmatoarele categorii de apa
industriala:

- apa utilizata pentru racirea/incalzirea utilajelor sau produselor fara contact
direct cu produsul si modificat termic. Pe cat posibil se doreste recircularea ei, deoarece
gradul sau de poluare este mic;

- apa utilizata in prelucrarea si transportul materiei prime cu/fara incalzire
concomitentd; poate fi recirculata dupa tratare/epurare adecvata;

- apa utilizata ca mediu de prelucrare sau transport a impuritatilor/deseurilor,
nemodificata termic, dar poluata cu impuritati mecanice si solubile; poate fi recirculata
dupa tratare/epurare adecvata;

- apa utilizatad ca dizolvant pentru reactivi si materii prime; fiind o apa poluata,
de obicei, se canalizeaza.

Desi cu un numar mai redus de indicatori de calitate (si nu asa de severi ca in
cazul apei potabile), cerintele pentru apa industriala sunt mai diversificate.

5.3. CONDITII DE CALITATE PENTRU APA DE IRIGATII

In agriculturd, din punct de vedere al calititii apei sunt necesare doud categorii
de apa [75,76]:

- apa pentru adapatul animalelor care trebuie sa corespunda calitativ apei
potabile;

- apa pentru irigatii.

Pentru apa de irigatii se pot folosi urmatoarele surse:

- surse naturale (izvoare, rauri, lacuri, apa subterana);

- apa uzata epurata mecano-chimic, epurarea biologica realizandu-se in acest
caz in mod natural prin retinerea impuritatilor de catre sol.

Indicatorii frecvent utilizati pentru aprecierea calitatii apelor utilizate pentru
irigatii sunt:

- indicatori salini (reziduul mineral, indicele SAR, conductivitatea electrica,
concentratiile de cloruri, sulfati);

- indicatori toxici (concentratiile de arsen, cianuri, crom, plumb, zinc,
mangan);

- indicatori infecto-contagiosi (numarul de bacterii coliforme/dm?3 din apa de
irigatie).

Indicele SAR (coeficientul de absorbtie a sodiului) este important pentru
alcalinizarea solului produsa prin utilizarea apelor pentru irigatii. Indicele SAR se
calculeaza cu relatia:
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N

SAR = ——— [mL/dm’] (5.1)

W 2

Dupa indicele SAR apa se clasifica in patru clase de alcalinizare:

- clasa Si, cu indicele SAR intre 0 si 10. Apele sunt sarace in sodiu fiind
utilizabile Tn majoritatea solurilor si provoaca alcalinizarea slaba a solului;

- clasa Sz, cu valori intre 10 si 18. Apele pot fi utilizate pe soluri permeabile
fara amenajari speciale pentru spalare si drenaj (alcalinizarea solului este moderata);

- clasa Sz, cu valori intre 18 si 26. Apa poate fi utilizatd prevazandu-se
amenajari speciale pentru spalare si drenaj (provoacd o alcalinizare pronuntata a
solului);

- clasa S4, cu valori mai mari de 24, apa provoaca o alcalinizare puternica a
solurilor.

5.4. CONDITII DE CALITATE PENTRU APA DIN COMPLEXELE
ZOOTEHNICE

Apa utilizatad pentru adapatul animalelor trebuie sd aiba caracteristici calitative
similare cu cele ale apei potabile. In fermele in care nu se poate utiliza apa potabila, se
utilizeaza ape din surse naturale cu o compozitie mineralda cunoscuta. In acest caz, este
importanta asigurarea continutului necesar de saruri de calciu si magneziu, respectand
criteriile cerute privind proportia intre aceste elemente.
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STUDIU DE CAZ PRIVIND TRATAREA APELOR
GEOTERMALE UZATE TERMIC DE LA SONDA
GEOTERMALA 4795 (CALEA ARADULUI
PEPINERA)
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GENERALITATI

CAPITOLUL 6
STUDII CU PRIVIRE LA TRATAREA APELOR
GEOTERMALE PRIN METODA SCHIMBULUI IONIC

6.1. GENERALITATI

Una dintre cele mai importante probleme ale societatii actuale este cea
legatd de depoluarea solului, apelor si atmosferei. Problema depoluarii apelor
geotermale uzate termic este de reald actualitate, in contextul eliminarii ionilor de
risc ecologic, in conformitate cu normele ECOTOX, elaborate de Comunitatea
Europeana [77-79].

Proprietdtile chimice ale apelor geotermale influenteaza utilizarea acestora.
Compusii dizolvati provin din istoria geologica si se datoreaza proceselor complexe
de schimb, ce au loc in urma contactului apei cu solul si depozitele minerale
subterane [78,79].

Din analiza proprietatilor fizico-chimice ale apelor geotermale din zona de
vest a tarii, s-au dispus urmatoarele procedee de tratare a apelor geotermale:
dedurizarea, deferizarea, defenolizarea, degazarea, desulfurizarea si racirea apei
geotermale [13].

Problema tratarii apelor geotermale nu este in prezent rezolvata. Dupa cum
s-a mai amintit, calitatea apelor geotermale prezinta o importantd deosebitd,
intrucat impune in ultima instantd solutia si implicit schema de valorificare a
acestora.

Este cunoscut faptul cd majoritatea apelor provenite din Campia de Vest
produc fenomene de coroziune si depunere la utilizarea in instalatii; de asemenea,
s-a constatat in unele cazuri si poluarea mediului datoritéa deversarii in emisari a
apelor geotermale continand substante nocive (fenoli, hidrocarburi).

O serie de cercetari elaborate, precum si unele incercari pe foraje in
functiune, au condus la rezultate promitatoare, prin utilizarea unor metode adecvate
de tratare (inhibitori de coroziune, corectie de pH, tratare magneticda, degazare,
tratare cu carbune activat). Se impune continuarea si finalizarea acestor cercetari,
astfel incat sa se ajunga la o utilizare normala a apelor geotermale in instalatii.

Este gresita si daunatoare o atitudine de felul: ,apele geotermale cauzeaza
coroziuni si depuneri, utilizarea lor in instalatii produce mari neajunsuri, sa nu fie
deci utilizate decat dupa ce se va rezolva problema tratdrii acestor ape”, pozitie des
intalnita la unii proiectanti si beneficiari; dupa cum tot gresitda este si o pozitie
opusa, de felul: ,din pamant iese apa calda, sa o introducem in instalatii si va da
caldura”, opinie proprie perioadei de pionierat si imbratisata de unele foruri
diriguitoare [12,80].

Este clar cd in conjunctura energetica actuald, trebuie extinsa utilizarea
surselor neconventionale si implicit a apei geotermale. Aceasta trebuie sa fie facuta
cu discernamant, evitand caderea in cele doua pozitii extreme aratate mai sus.

Se impune n prezent folosirea in masura maxima a surselor a caror ape au
calitati fizico-chimice compatibile cu utilizarea lor in instalatii. De asemenea, nu
trebuie ingradita folosirea apelor geotermale avand calitdti necorespunzatoare
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(caracter incrustant etc.), ci aplicate o serie de metode de tratare, care, in conditiile
unor sporuri de investitie nesubstantiale (care se recupereaza intr-o perioada
redusa, in orice caz, sub 8 ani), confera instalatiilor utilizatoare un grad de siguranta
marit [81-82].

Tematica studiata in cadrul acestei lucrari este de mare actualitate practica,
vizéand o problematica deosebit de importantd, si anume indepdartarea anionilor si
cationilor, precum si dedurizarea apelor geotermale uzate termic cu ajutorul rasinilor
schimbatoare de ioni [83].

Schimbul de ioni este un proces natural in care ionii prezenti la suprafata
unui solid inlocuiesc alti ioni, cu sarcina electrica echivalenta si similara, dintr-o
solutie aflatéd in contact cu solidul. Ionii inlocuiti migreaza si raman atasati la
suprafata solidului (atractie electrostatica), in timp ce ionii originali migreaza in
solutie. Acest proces de schimb dureaza pana ce concentratia relativd a celor doua
tipuri de ioni, la suprafata solidului si in solutie, atinge echilibrul. Procesul este
reversibil, directia schimbului depinzand de aceste concentratii relative. Un exemplu
simplu al schimbului practic de ioni este dedurizarea apei, unde ionii de Ca2* si Mg2+
din apa (cauza duritatii apei) sunt nlocuiti cu ioni Na*. Cand echilibrul este atins,
intreaga capacitate de schimb fiind epuizatd, aceasta poate fi regenerata prin
adaugarea unei solutii concentrate de sare (uzual, clorura de sodiu).

Prin folosirea unui material de schimb cu ioni potriviti este posibila, in doua
sau mai multe etape, indepartarea tuturor sarurilor dizolvate in solutie — procesul de
demineralizare.

6.2. TRATAREA APELOR GEOTERMALE UZATE TERMIC
UTILIZAND PROCESUL DE SCHIMB IONIC

Adoptarea unor tehnologii de tratare a apei geotermale avand ca obiectiv
principal protectia ecologicd, reprezintd o modalitate de diminuare a impurificarii
emisarilor ca urmare a evacuarii de ape uzate [84-86].

Tehnologiile moderne de tratare a apei prin utilizarea rasinilor schimbatoare
de ioni in procesele de demineralizare si dedurizare, precum si eficienta acestora a
determinat alegerea acestei metode pentru tratarea apelor geotermale.

6.3. OBIECTIVELE PROPUSE SI METODELE ALESE LA
TRATAREA APELOR GEOTERMALE UZATE TERMIC DE LA
SONDA STUDIATA

Elaborarea unor metode de indepartare a duritatii apelor geotermale uzate
termic si a demineralizarii acestora necesita o cunoastere aprofundata a tipurilor de
rasini schimbatoare de ioni, precum si a proprietatilor acestora. Alegerea unei rasini
intr-o aplicatie practica trebuie sa tina seama de viteza si mecanismul procesului de
schimb ionic. Pentru apele geotermale trebuie sd se tind cont si de temperatura
maxima de operare pentru aceste rasini schimbatoare de ioni [34,87-89].

Pentru tratarea apei geotermale uzate termic ne-am propus utilizarea
tehnologiilor moderne de tratare a apei folosind rasinile schimbatoare de ioni
anionice, cationice, si mixte. Aceste tehnologii le putem aplica utilizdnd un
echipament produs de firma ARMFIELD din Marea Britanie, W9.
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Prezentul aparat permite studiul ambelor procese: demineralizare si
dedurizare.

In afara tratamentului sistemelor de distributie a apei, procesul de schimb al
ionilor este in mare masura folosit Tn industrie.

6.3.1. Descrierea aparatului de schimb ionic

Aparatul, proiectat pentru ambele tipuri de experimente (dedurizare,
demineralizare), este furnizat divizat in doua mari componente: o placa verticala ce
incorporeaza componentele principale necesare desfasurarii procesului si un tanc
colector pentru a depozita si pompa lichidele ce conlucreaza (figura 6.1).

Schimbul ionic are loc in interiorul a doua coloane verticale transparente
montate pe o placd, cu un diametru intern de aproximativ 16 mm si distribuitoare la
partea superioara si inferioard. Coloana din stanga contine rasina cation activa, iar
cea din dreapta contine rasina anion activa.

Distribuitoarele de la partea inferioara si superioara ale coloanelor sunt
echipate cu valve ce permit debitului sa fie directionat catre una sau ambele
coloane, in orice directie. Conectori filetati dotati cu dispozitive tip inel permit
detasarea coloanelor in vederea curatarii sau schimbarii tipului de rasina activa.

Lichidele vor fi conduse prin coloanele de schimb si vor fi stocate in tancul
colector amplasat in stanga aparatului, respectiv furnizate prin pompa si controlate
cu debitmetrul. Lichidele sunt selectate prin ridicarea si traversarea aranjamentului
de tuburi ajustabile catre partea din fata a tancului colector. Pompa este actionata
electric printr-un Tntrerupator situat in partea dreapta din spate a aparatului.

O valva de control a debitului situata la baza debitmetrului permite reglarea
debitului apei, solutiei de regenerare etc., atunci cand este cazul. Un distribuitor
prevazut cu valve amplasat deasupra debitmetrului ingaduie lichidului pompat sa fie
furnizat catre partea superioara sau inferioarda a coloanei anionice, respectiv
cationice, dupa cum procesul o cere, prin simpla deschidere a acestuia la nivelul
corespunzator.

Dupa trecerea apei tratate prin coloane, solutia de regenerare epuizata sau
apa dupa curatare, vor fi efluate intr-un tanc colector (situat in spatele tancului din
care se face alimentarea) printr-un tub flexibil aflat la partea superioara a coloanelor
sau printr-un tub flexibil de la partea inferioara a acestora. Tancul are in dotare o
valva cu nivel variabil de deschidere pentru a facilita colectarea. O alta serie de
valve permite probelor de apa sa fie colectate pentru analiza.

Echipamentul include un conductometru digital conectat la un senzor inserat
in returul catre tancul efluent. Conductometrul este proiectat pentru a fi asezat pe
bancul de lucru de-a lungul echipamentului. Este alimentat de o baterie alcalind de
9 V.

Un senzor de conductivitate este instalat la iesirea de la baza distribuitorului
astfel incat sa poata fi monitorizata conductivitatea apei urmarind astfel procesul de
schimb ionic. Conductorul de la senzorul integrat este conectat la socketul
inscriptionat input la partea superioara a conductimetrului.
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Figura 6.1. Schema aparatului pentru schimbul ionic W(9)

1-3,22 valve; 5,6 distribuitoare la partea superioara; 7 tub flexibil; 11-15
distribuitoare la partea inferioara; 4,10,16 valve ce permit colectarea de probe; 17
coloana cationica; 18 coloana anionica; 19 tanc colector; 20 pompa; 21 debitmetru;

23 conductimetru digital.
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Pentru a porni conductimetrul se apasa butonul power si se ajusteaza pozitia
si selectorul de domeniu pana ce vor fi afisate conductivitatea si temperatura. O
serie de liniute afisate implica o alegere gresita a domeniului de valori.

Sunt furnizate citiri directe ale conductivitatii, corectate cu temperatura, in
unitati care pot fi microSiemes sau miliSiemens (depinzand de scala aleasa la
masurare).

In figura 6.2 se poate observa aparatul instalat la beneficiarul apei
geotermale de la sonda 4795 (Calea Aradului - Pepinera).

Figura 6.2. Instalatia W9 montata la sediul beneficiarului
apei termale de la sonda studiata

6.3.2. Caracteristicile rasinilor schimbatoare de ioni utilizate in studiul
dedurizarii si demineralizarii apei geotermale

Studiul de fatd are ca obiectiv monitorizarea dedurizarii si demineralizdrii
apei geotermale cu ajutorul rasinilor schimbatoare de ioni. In vederea atingerii
scopului propus s-a considerat oportuna utilizarea urmatoarelor rasini schimbatoare
de ioni:

e amberlite MB20 este o rasind mixta (amestec de rdsina cationica
putenic acida cu o rasina anionica puternic bazica);

e amberlite IRA 458Cl este o rasina anionica puternic bazica;

e amberlite IR 120Na este o rasina cationica puternic acida.

Toate rasinile utilizate in cercetari sunt produse de compania ROHM&HAAS
din Marea Britanie [90-92].

In tabelul 6.1 se regasesc caracteristicile fizico-chimice ale celor trei rasini,
iar in tabelul 6.2 sunt descrise regimurile de lucru recomandate.
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Tabelul 6.1. Caracteristicile fizico-chimice ale rasinilor schimbatoare de ioni

Cation 38-44%
Anion 56-62%

Caracteristicle AMBERLITE MB20 AMBERLITE AMBERLITE
fizico-chimice IRA 458ClI IR 120Na
ale rasinilor
Matricea Polimerica stiren | Acrilica de tip gel Polimerica
divinilbenzenica stiren

divinilbenzen

chimica

solubilda Tn  solutii
diluate de acizi sau
baze si alti solventi

Grupe functionale -S037/ -N*(CH3)3 -N*R3 Acid sulfuric
Aspectul exterior Pulbere de culoarea | Bile albe Bile de
chihlimbarului culoarea
chihlimbarului
Forma de livrare H*/OH- Cl- Na*
Capacitatea totala | 1,9/1,1 echivalenti/I >1,25 echivalenti/l | =2 echivalenti/I
de schimb (forma CI) (forma Nat)
Apa legata 57-64% 45-50%
(umiditate)
Greutatea 665-740 g/| 720 g/l 840 g/I
Dimensiunea
efectiva a granulei | 0,3-1,2 mm <1,9 mm 1,9 mm
Schimbare de Cl- -+ OH": | Nat* = H*:
volum aproximativ 20% aproximativ
10%
Stabilitatea Insolubila in apa, Insolubila n

solventi de
acizi diluati sau
baze si solventi

Tabelul 6.2. Regimurile de lucru recomandate ale rasinilor schimbatoare de ioni

Regimurile de AMBERLITE MB20 AMBERLITE AMBERLITE
lucru IRA 458CI IR 120Na
pH 0+14 0+14
Temperatura 60 °C 77 °C 121 0C
maxima de lucru
Grosimea stratului, | 700 mm 700 mm 600mm
min
Substanta de | Componenta: NaOH NaCl
regenerare . cationica: HCl sau
H>S04
. anionica: NaOH
Cantitatea
- Concentratia 10%
- Incarcarea 0,5+1
specifica 30 minute 30 minute
- Durata
contactului
Inlocuire 1-2 BV 2 BV 2 BV
Spalare 3-9 BV 4-8 BV 2-4 BV
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6.3.3. Metodele alese pentru studiul tratarii apei geotermale uzate termic la
sonda 4795 Calea Aradului

Determinarea caracteristicilor fizico-chimice ale apei geotermale ofera
informatii legate de: originea fluidului, determinarea echilibrului dintre fluid si
minerale, estimarea temperaturii rezervorului in adancime, evaluarea potentialului
geotermal, proiectarea instalatiilor de exploatare si estimarea caracterului incrustant
sau agresiv al apelor geotermale [81, 93-96].

In vederea stabilirii caracterului chimic specific al apei geotermale provenite
de la sonda 4795 ((Calea Aradului - Pepinerd)) s-au urmarit indicatorii urmatori: pH-
ul, conductivitatea electrica, reziduul fix, substantele organice, bioxidul de siliciu,
fenolii, clorurile, azotitii, azotatii, carbonatii, bicarbonatii, sulfatii, fosfatii, ionul
amoniu, calciu, magneziul, sodiul, potasiul si fierul [13].

Analizele apei geotermale de la sonda 4795 (Calea Aradului - Pepinera) au
fost efectuate dupa metode clasice, in anii 2001, 2003, 2005, 2006.

Duritatea totala a apelor s-a determinat din proba de apa tamponata la un
pH 10. Proba a fost titrata in prezenta de indicator negru eriocrom T, cu o solutie a
sarii disodice a acidului etilen-diamino-tetraacetic.

Duritatea de calciu a fost determinata dupa tamponarea solutiei la un pH
12-13, pentru precipitarea magneziului sub forma de hidroxid de magneziu. Titrarea
se face cu o solutie a sarii disodice a acidului etilen-diamino-tetraacetic in prezenta
indicatorului murexid.

Cantitatea de magneziu a fost determinata prin diferenta dintre duritatea
totala si duritatea de calciu.

Concentratiile de sodiu si potasiu au fost determinate flamfotometric.
Fotometrul cu flacara a fost alimentat cu amestec de ardere format din aer si
propan. Proba de apa a fost pulverizata in flacara flamfotometrului prevazut cu
filtrele specifice: 589nm pentru sodiu si 768 nm pentru potasiu. Masurarea
deviatiilor acului galvanometrului, proportionala cu emisia ionilor cautati, a permis
determinarea concentratiilor acestora. Initial a fost alcatuita o dreapta de calibrare
pentru cei doi ioni.

Clorurile au fost determinate prin metoda argentometrica. Proba de apa a
fost adusa la un pH 8,3 si a fost titrata cu solutie de azotat de argint, in prezenta
cromatului de potasiu ca indicator.

Bicarbonatii au fost determinati prin titrarea probelor cu solutie de acid
clorhidric in prezenta de metiloranj.

Carbonatii au fost dozati in cazul in care s-a constatat ca valoarea pH-ului
>8,3. Dozarea s-a facut volumetric, prin titrare cu solutie de acid clorhidric in
prezenta de fenolftaleina.

Sulfatii s-au determinat pe principiul gravimetric, dupa precipitarea lor in
mediu de acid clorhidric, cu clorura de bariu, sub forma sulfatului de bariu.

Silicea s-a determinat prin metoda fotometrica. Silicea solubild formeaza cu
molibdatul de amoniu, in mediu acid, un complex silico-molibdenic. Acesta se reduce
in prezenta metol-pirosulfitului la un complex de culoare albastra, ce poate fi
fotometrat.

Substantele organice (CCO) se conserva in proba de apa prelevata prin
adaugare de acid sulfuric 1:3. Substantele organice au fost determinate volumetric.
Principiul metodei folosite consta in oxidarea lor cu permanganat de potasiu.
Rezultatul este exprimat in mg/l permanganat de potasiu. Fenolii sunt putin stabili
mai ales in apele usor acide. Pentru a evita transformarea lor, in cazul in care
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determinarile se fac la mai mult de 4 ore din momentul recoltarii se trateaza proba
de apd prelevatd prin adaugare de granule de hidroxid de sodiu, pana la un pH =
12. In laborator concentratia de fenoli a fost determinata spectrofotometric, folosind
acidul sulfanilic.

Ionul amoniu a fost determinat pe principiul spectrofotometric, prin
tratarea probei cu reactiv Nessler. Acest reactiv se descompune in prezenta azotului
amoniacal in iodura amido-oxi-dimercuricd, compus clorat.

Azotatii si azotitii au fost determinati spectrofotometric. Azotatii
reactioneaza cu salicilatul de sodium dupa tratare cu sare Seignette si hidroxid de
sodium, cu formarea unor saruri ale acidului nitrosalicilic, colorate in galben, care se
pot fotometra. Azotitii reactioneaza cu acidul sulfanilic, in mediu puternic acid, cu
formarea unor saruri de diazoniu. Acestea se cupleaza cu m-naftilamina formand un
colorant azoic de culoare rosie purpurie.

In anul 2008 cand la beneficiarul apei geotermale a fost montata instalatia
de schimb ionic cu scopul de a trata apa geotermala uzata termic, analizele au fost
efectuate Tnainte si dupa trecerea pe coloanele schimbatoare de ioni, astfel:

Duritatea totala s-a determinat cu testerul DUROVAL (figura 6.3.).

R 2ur G i des Wassers
Reagent for Total Hardness Tests in Water
Réactif pour dé le titre hy ique total

Reactivo para fijar el titulo hidrotimétrico
Reagente per determinare la durezza totale dell'acqua

SCHLIESSMANN
SCHWABISCH HALL

Tl OT01-97109-0 Fax97191.25

Internats s o estinTTIYnY dy
Emant v . - ‘

Figura 6.3. Testerul DUROVAL pentru determinarea duritatii totale

Determinarea anionilor si cationilor din apa geotermald inainte si dupa
trecerea pe rasinile schimbatoare de ioni au fost realizate prin metode colorimetrice,
cu determinarea vizuald cu ajutorul aparatului SPECTROQUANT Nova 60 A (figura
6.4). Instrumentul lucreaza nativ cu cuve rotunde de 16 mm cat si cu cuve
rectangulare de 10, 20 si 50 mm, selectia si corectiile pentru fiecare din aceste cuve
se face in mod automat. Sistemul are preinstalat in memorie peste 120 de metode
(parametrii).

Aparatul compard cantitatea de lumind reflectatd de strip-ul analitic cu
cantitatea de lumina emisa.
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\\'.
Figura 6.4. Imagine din timpul analizelor cu aparatul SPECTROQUANT Nova 60 A

6.4. CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE ALE APEI
GEOTERMALE COLECTATE DIN SONDA 4795 (CALEA
ARADULUI)

Cercetarile desfasurate ne permit sa prezentam caracteristicile fizico-chimice
ale apei geotermale de la sonda 4795 (Calea Aradului - Pepinerd). Analizand datele
obtinute prin analize, privind compozitia apei de la aceasta sonda observam:

- mineralizatia medie ce variaza in jurul valorii de 1 g/I;
- caracter sulfato-bicarbonato-calco-magnezian;

- pH cuprins intre valorile 6+7,2;

- conductivitate (pus/cm) = 970 = 1200;

- reziduul fix la 105 °C (g/I) =1 + 1,029;

- fenoli: absent.

In tabelul 6.3 sunt prezentate valorile concentratiilor principalilor anioni si
cationi ce caracterizeaza apa geotermala de la sonda 4795 (Calea Aradului Pepinera)
pe o perioada de 5 ani.

Desi au duritatea mare, apele Sondei 4795 (Calea Aradului Pepinera) depun

cantitati mici de cruste.
Proprietatile fizico-chimice si termodinamice ale apelor geotermale creeaza, in
exploatare, o serie de probleme. Apa geotermald este, de fapt, un fluid bifazat,
compus dintr-o faza ciclica si o faza gazoasa. Datorita acestei compozitii bifazate,
orice incercare de exploatare a apelor geotermale va avea de rezolvat, in mod
aproape obligatoriu, una dintre urmatoarele probleme, posibil chiar amandoua:
depunerea de cruste si/sau actiunea coroziva.
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Tabelul 6.3. Caracteristicile chimice ale Sondei 4795 (Calea Aradului Pepinerd)

Indicatori principali U.M. | 2001 | 2003 | 2005 | 2006 | 2008
Mineralizatie mg/l | 1131 | 973 1182 1100
Duritate D 39 36 39 39 36
Reziduu fix mg/l | 995 1005 | 1008 | 1008
pH 6,5 7,2 6,9
Substante organice consum | mg/I 6,1 6,64
KMnOg4
Cl- mg/l | 39 40 45 45 30
HCO3" mg/l | 258 245 260 255 260
S04% mg/l | 508 504 520 520 520
NH4* mg/I 0,4 0,4 0,4
Na* mg/l | 100 89 100 100 100
K+ mg/l | 7 9 7 8 7
Ca?* mg/l | 194 166 195 206 196
Mg?+ mg/l | 25 20 25 40 31,4
Fe2*/Fe3+ mg/| 1,3 2 0,80

Apa geotermald din Sonda 4795 (Calea Aradului Pepinera) contine, in faza
lichida, elemente ca: bicarbonati, sulfati, cloruri, ioni de calciu, magneziu, sodiu,
potasiu, uneori amoniu, fier. Nu contine dioxid de siliciu, fenoli.

Gazele dizolvate sunt, de obicei: dioxidul de carbon, metanul si hidrogenul
sulfurat.

Conform calculelor, sustinute de rezultate experimentale, pH-ul pana la care
se poate coroda fierul in apele reci are valoarea 7,5, iar in apele calde 8,3; prin
urmare, diferenta intre pH-ul maxim (8,3), limita superioara a agresivitatii fata de
fier, si pH-ul efectiv, ne da informatii despre actiunea apei asupra fierului. Cu cat
diferenta va fi mai mare, cu atat caracterul corosiv al apei va fi mai pronuntat.

Clorurile si sulfatii continuti in apele geotermale influenteaza actiunea
coroziva: clorurile au un efect distructiv al eventualelor pelicule protectoare, iar
sulfatii pot fi redusi de anumite bacterii, active la pH = 5 + 8 si temperaturi cuprinse
in intervalul 60 + 80°C, ambele favorizand o coroziune in forma de pitting [12].

6.5. IZOTERMELE ADSORBTIEI

Izoterma adsorbtiei este o ecuatie care exprima capacitatea de adsorbtie a
unui corp in relatie cu presiunea, in cazul suprafetelor de separatie si concentratia
solventului ramas in solutie, la starea de echilibru, in cazul suprafetei de separatie
lichid-solid. Starea de echilibru in procesul de adsorbtie la suprafata de separatie
lichid-solid se realizeaza atunci cand numarul de molecule care parasesc suprafata
adsorbanta este egal cu cel al moleculelor adsorbite pe aceeasi suprafata [97-101].

In legdturd cu adsorbtia substantelor dizolvate in apd nu se cunosc metode
exacte cu ajutorul carora sa se poata aprecia izotermele adsorbtiei pentru anumiti
adsorbanti si adsorbati, chiar dacd se cunosc distributiile porilor materialelor
adsorbante [102].

Modele matematice care se aplica in prezent sunt descrise in continuare.
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6.5.1. Izoterma liniara
X
= KC (6.1)

in care: x - masa adsorbita pe suprafata adsorbantului (g);

m — masa adsorbantului (g);

C - concentratia solutiei in asorbat, la echilibru;

K - constant experimental

Aceasta izoterma este aplicabila in situatiile in care cantitatea de adsorbat
raportata la masa adsorbantului este foarte mica (solutii diluate).

6.5.2. Izoterma Freundlich

X — KO L (6.2)

m

in care n reprezintd o constantd care se determina experimental. Izoterma liniara
devine un caz particular al izotermei Freundlich, cand n=1. Relatia (6.2) este
folosita sub forma logaritmica:

lngi: logK + ilu:uglf (6.3)

Reprezentarea grafica a relatiei (6.3) se poate realiza pe baza datelor
obtinute in experimentari si permite deducerea coeficientilor n si K.

kEC
i _
m  1+KEC (6.4)

A X . v . v .
in care — reprezinta masa adsorbantului raportata la masa adsorbantului saturat,
m
adica in conditiile completarii stratului monomolecular, cdnd C se apropie de infinit;
FA . . e v . .
(;) este deci capacitatea specifica a unui adsorbant. Pentru adsorbanti cu

proprietati cunoscute, {i) poate fi folosit pentru aprecierea suprafetelor specific ale
adsorbantilor.

6.5.3. Modelul Langmuir

Ecuatia Langmuir presupune formarea stratului monomolecular la suprafata
adsorbantului si absenta interactiunilor laterale ale moleculelor dispuse in acest strat
[103-105]. Cand concentratia solutiei la echilibru, C, este foarte mare, deci cand KC
este mult mai mic de 1, relatia (6.4) devine:

=k(%) ¢ (6.5)

m m
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Masa adsorbantului raportata la masa adsorbatului este direct proportionala
cu concentratia, iar coeficientul de proportionalitate K{i) indica masura afinitatii

adsorbantului la adsorbat. In domeniul cuprins intre concentratii foarte mici (cand
adsorbtia variaza cu C!) si concentratii foarte mari (cand adsorbtia variaza cu C9),
adsorbtia variaza cu C la o putere fractionara.
.. v . . . X
Forma liniara a izotermei Langmuir, == f{C) se foloseste pentru

determinarea graficd a constantei K si a capacitatii monomoleculare de adsorbtie a
adsorbantului.

In practicd pentru reprezentare grafica a izotermei lui Langmuir se utilizeaza
forma:

C C 1
Ezl'x 1'+ I"x'-' (6'6)
vm! .;JI K.;zl

Eficienta procesului de sorbtie poate fi estimatd pe baza izotermelor
Langmuir. Reprezentarea graficd a izotermelor permite determinarea marimilor
calitative si cantitative caracteristice procesului. Pe baza valorilor acestor marimi s-
au stabilit conditiile optime de realizare a sorbtiei si au fost determinati o serie de
parametrii termodinamici. Prelucrarea datelor experimentale permite stabilirea
particularitatilor procesului de schimb ionic, pe rasini schimbatoare de ioni, cu
precizarea factorilor de performanta necesari implementarii in tehnologii de
depoluare.

Pentru interpretarea datelor de echilibru a fost utilizata izoterma Langmuir in
forma rationala si liniarizata. Calculele pot fi realizate pornind de la expresia
empirica Langmuir si Freundlich si teoria schimbului ionic. Scopul calculelor este de
a determina rezultatele tratamentului si conditiile operationale (exemplu masa
rasinii schimbdtoare de ioni utilizatd). Ecuatia Langmuir poate fi exprimata prin
relatia:

—_ Qmaxhcz
Qe = 1+hi, (6.7)

unde: g, este cantitatea de substantd adsorbita la echilibru (mg/g);
C. este concentratiala echilibru a substantei in solutie (mg/l);
Omay €Ste capacitatea maxima adsorbitd (mg/g);
b este constanta Langmuir in raport cu caldura de adsorbtie.
Ecuatia Freundlich poate fi exprimata prin relatia:

qe = KeCg (6.8)
unde: K¢ este constanta de adsorbtie Freundlich in raport cu caldura adsorbit3;
n este masura intensitatii sorbtiei.
Se considera o rasina cationicd schimbatoare de ioni care contine cationi B si

o solutie ce contine numai cation A (ioni tintd sau ionii care trebuie indepartati).
Reactia de schimb ionic reversibila poate fii reprezentata prin ecuatia (6.9)

mA"t + nE™F = mAlY L+ pp™* (6.9)
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unde coeficientii stoechiometrici (m) si (n) sunt valentele ionilor A si B, iar bara de
deasupra semnifica schimbul ionic (faza solida).
Astfel, constanta de echilibru se poate scrie, astfel:

Kase = [:lT]:m—E:—__}n (6.10)
Kasp = T] [[E:m'_] ] (6.11)

unde parantezele reprezinta concentratia speciilor exprimata in meq/L si K, _.p este
constanta de echilibru sau coeficientul de selectivitate.

K,_g este influentat de temperaturd si este determinat prin energia libera
standard a reactiei de schimb ionic. Efectul temperaturii nu poate fi ignorat.
Valoarea constantei se determinad experimental; pentru o estimare brutd se poate
utiliza urmatoarea relatie:

K
Kave = o (6.12)

Valorile Ka, Kg reprezinta selectivitatile anionilor si cationilor si se regasesc in
tabelul 6.4.
Anderson a dezvoltat o metoda pentru a simplifica calculul schimbului ionic, utilizata
in tratarea apelor industriale [31,104,106-108].

Se considera qsi ca fiind concentratia speciilor in rdsina schimbatoare de ioni
(faza solida) si C concentratia speciilor din solutie. Ecuatia (6.11) se poate scrie
astfel:

Ko = [E_:]m [E—:]u (6.13)

Daca Q este capacitatea de schimb total a rasinii (eq/L) si C concentratia

ionica totala in solutie (eq/L), X si X reprezinta procentul ionilor in solutie si faza
solida avem:

ga = X % Q (6.14)

;= Xz % Q (6.15)

Cyo = Xy % C (6.16)

Cg = Xg x C (6.17)

o+ =1 (6.18)

X, +¥ =1 (6.19)
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STUDIU DE CAZ PRIVIND TRATAREA APELOR GEOTERMALE UZATE DE LA SONDA
GEOTERMALA 4795 (CALEA ARADULUI PEPINERA)

Tabelul 6.4. Scala selectivitatii pentru cationi in rasini puternic acide si anioni in

rasini puternic bazice
Cationi Selectivitate Anioni Selectivitate

Li3+ 1,0 HPO4% 0,01
Ht 1,3 CO3% 0,03
Na* 2,0 OH~(Tipul I) 0,06
NH4* 2,5 F- 0,1
K+ 2,6 S04% 0,15
Rb* 2,9 CHsCOO- 0,2
Cs* 3,2 HCO3" 0,4
Mg2+ 3,3 OH- (Tipul II) 0,65
Zn3* 3,3 BrOs- 1,0
Co2+ 3,5 CI- 1,0
Cu?* 3,7 CN- 1,3
Cd?+ 3,8 NO>" 1,3
Ni2+ 3,9 HSO4 1,6
Be2+ 4,0 Br- 3
Mn2+ 4,1 NOs 4
Pb2+ 5,0 I 8
Ca?+ 5,2 S04% 9,1
Sr2+ 6,5 Se04* 17
Ag* 8,5 CrO4% 100
Pb2+ 9,9
Ba2+ 11,5
Ra2* 13,0

Ecuatia (6.13) poate fi scrisa astfel:

F.: m :':EI n Q m-n
Koo = {a) (x—;) () (6.20)
Combinand ecuatiile (6.18), (6.19) si (6.20) obtinem:
) m 1-¥a\0 Q™8
Ko = (32) (52) ) (6.21)
i )P m-n
::1-};3n = Kag ::L—A}I,"_"“ (%) (6.22)

Pentru procesele de schimb ionic monovalent, n=1 si m=1:
A*+ B & AY + B (6.23)
Ecuatia (6.20) poate fi simplificatd si obtinem:

T KA—-E:':A

X, = —2=8-a__ (6.24)

14 (Kyopg— DX,
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Pentru schimbul ionilor de Ca2* si Mg2* cu ioni de Na* sau H* in procesele de
tratare a apei, n =2, m= 1, apoi:

A 4 2BF = AT 4+ 2B7 (6.25)
_ (Ce)aa
Kasg = (qa] Ca (6.26)
sau
(G 1. €
Ka-g _{xﬁ.) T Q (6.27)

Un parametru alternativ pentru masurarea preferintei de schimbator de ioni
pentru specii ionice particulare este factorul de separare :-:'é‘, care este definit ca:

_ EaiKs
och = (6.28)

Constanta de echilibru {(K4_gJ) a echilibrului schimbului ionic este identicd cu
factorul de separare DC‘E‘ cand msi n sunt egale cu unitatea.

Factorul de separare reflecta schimburile care au loc intre ionii particulari. El
furnizeaza informatii asupra gradului de interactie dintre ionii si rdsina schimbatoare
de ioni. Dacd =§ = 1, rdsina nu are preferintd pentru ionii A fats de B. Dac# of = 1,
A interactioneaza mai puternic decat B.
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CAPITOLUL 7
CERCETARI EXPERIMENTALE ASUPRA
PROCESULUI DE TRATARE A APEI GEOTERMALE
UZATE TERMIC

7.1. ECHIPAREA SONDEI 4795 (CALEA ARADULUI)

Sonda 4795 (Calea Aradului Pepinerd) este situata in perimetrul de
exploatare geotermald Oradea (figura 7.1) aceasta fiind foratd in perioada 1981-
1986 de catre IFLGS Bucuresti (in prezent SC FORADEX SA) [12,84,110,111]. In
perioada aceia personalul de specialitate IFLGS Bucuresti a desfasurat o intensa
activitate de cercetare si supraveghere sistemica a sondelor in exploatare (evidenta
parametrilor de suprafata - debite, presiuni, temperatura, masuratori de fund in
conditii statice si dinamice, evolutia chimismului apei, reglarea debitelor dupa
nevoile beneficiarilor conectati la sonda).

Sonda studiata se afla in colectorul Triasic. Este echipata pentru a produce
in eruptie naturald, fiind exploatata prin tevi de productie, instalate ulterior
tubulaturii gaurii de sonda.

Sistemul eruptiv de exploatare a sondelor din Oradea este extrem de
avantajos din punct de vedere energetic, fiind favorizat de efectul de termolift
(diferenta de densitate) si de gazlift (mobilitatea mai mare a gazelor, care ies din
solutie in apropiere de suprafata).

Sonda este echipata cu un cap de exploatare de numai 150 mm. Pe brat
sunt montate ventile de finchidere gi ventile de tip oil-saver, teaca pentru
termometru si stut pentru manometru. In schema de operare standard, apa iesita la
capul de exploatare al sondei debuseaza in rezervor tampon de minim 25 m3 pentru
degazare la presiune atmosfericd. Degazorul montat initial a fost desfintat, sonda
debitand sub presiune proprie, direct in instalatiile utilizatorilor. Scaderea
temperaturii apei pe masura apropierii de suprafata devine cu atat mai evidenta, cu
cat debitul exploatat este mai redus. Masuratorile facute au evidentiat caderi
maxime de temperatura la debite de exploatare reduse, de 36 °C la sonda 4795
(Calea Aradului) [112].
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ECHIPAREA SONDEI 4795 (CALEA ARADULUI)
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Figura 7.1. Perimetrul de exploatare geotermala Oradea, jud. Bihor
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CERCETARI EXPERIMENTALE UTILIZATE LA TRATAREA APEI GEOTERMALE UZATE TERMIC

7.2. CARACTERISTICILE EXPLOATARII SONDEI GEOTERMALE
DE CATRE BENEFICIAR

Schema de utilizare a apei geotermale in punctul termic al SC CARTOUR SRL
este reprezentata in figura 7.2 [113].

FPunct termic geotermal

F-=-=-====- 1
Degazar . L . .
Statie de | Schimb&tor de cildurd
pompare I :
Deversor o
Foraj - -,q_/w I
_Ifl_[}q = 1 I I
| |
e | b=1 I
| |
| v |
B 2 et
| W
I 1
o Schimbatar apd calda
Canalizare Piscina menajera
TLL LY T e | g

Figura 7.2. Instalatie de incalzire si preparare apa calda menajera, prin utilizarea
apei geotermale la sediul firmei SC CARTOUR SRL

Sonda este monitorizata de TRANSGEX, si produce in prezent cu debite
arteziene, a caror marime este conditionatda de cererea utilizatorilor conectati.
Ajustarea debitelor sondei in productie se face sezonier, de obicei la debutul si
respectiv la sfarsitul sezonului de incalzire, vara debitul este redus pana la 30-50%
din valoarea de iarna, sondele deservind numai consumatori de apa calda (menajera
sau dupa caz tehnologica).

Apa este preluata de beneficiar (SC CARTOUR SRL) direct din sonda,
datorita debitelor arteziene in instalatia punctului termic. In punctul termic apa
cedeaza caldura utild, trecand printr-un schimbator de caldura obtinandu-se energie
termica, apoi ajunge in al doilea schimbator de caldura obtinandu-se apa calda
menajera. Dupa utilizare apa geotermald uzata termic este deversata in emisar la o
temperatura de 25-30 °C.

Potentialul energetic brut al sondei este de 17161 GJ pe an, utilizat in
proportie de circa 58%. Rezerva de energie disponibild pe sonda, in ipoteza
producerii constante pe toatd durata anului, la parametrii maximali potentiali este
de 10014 GJ - echivalentul energiei termice necesare incalzirii si apei calde de
consum posibil de asigurat din disponibilul acestei sonde.
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7.3. PROCEDEE FOLOSITE LA TRATARE A APEI GEOTERMALE
UZATE TERMIC DE LA SONDA 4795 CALEA ARADULUI

Diferite proceduri pot fi folosite in experimente, dupda cum urmeaza
[103,114,115]:

- apa va fi dedurizata prin trecerea in jos numai prin schimbatorul de
cationi;

- apa va fi demineralizata prin trecerea descendenta prin schimbatorul de
cationi si ascendenta prin schimbatorul de anioni;

- solutiile de regenerare (urmate de apa distilata sau demineralizata
pentru spalare), stocate in rezervoare separate, ce vor trece descendent prin fiecare
coloana de schimb cationic sau anionic;

- apa (de preferat distilata sau demineralizatd) care va circula ascendent
prin fiecare coloana pentru a spala sedimentele si a elibera aerul captiv din rasina.

7.3.1. Dedurizarea apei geotermale

Dedurizarea apei geotermale prin trecerea descedenta numai prin
schimatorul cationic Amberlite IR 120Na. In figura 7.3 este schema de lucru pentru
acest procedeu de monitorizare a duritatii apei geotermale prin rasina cationica
[34,116-118].

Am incdrcat coloana 17 cu rasina cationica Amberlite IR120 Na, 300 mm.
Am adaugat 10 litri de apa geotermala uzata termic (temperatura 33,4 °C) cu
duritatea 36 °G in tancul C.

In tancul B se pune 500 ml solutie 10% NaCl prin dizolvarea a 20 g NaCl in
apa distilata. Tancul D se umple cu apa distilata sau deionizata.

7.3.1.1. Spalarea in contracurent

Aceasta indeparteaza orice sediment din pat, asigura umezirea completa si
umflarea granulelor de rasina, indeparteaza pungile de aer care ar putea interfera
cu procesul de schimb ionic.

Dupa ce coloana a fost umpluta cu rasina se selecteaza tancul D, se deschid
valvele 3 si 6, se spala in contracurent timp de cinci minute la un debit suficient
pentru a mari volumul patului de granule, dar nu mai mult de 50% (in general 100
ml/min). Se micsoreaza gradual debitul pana la a-l inchide se masoara inaltimea
finala a patului de rasina. Nu se scurge patul de rasina deoarece va permite intrarea
aerului.
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Tanc colector
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Regenerare * o *
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-
tanc B #12
Tanc colector
Dedurizare * t *
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-
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Debitmetru

j-?” valvd control

Figura 7.3. Dedurizarea apei geotermale prin trecerea descendenta numai prin
schimbatorul cationic Amberlite IR 120Na, respectiv Amberlite MB20

7.3.1.2. Dedurizare

S-a selectat tancul C si s-au deschis valvele valvele 2 si 10. Debitmetrul a
fost setat la un flux intre 50 si 70 ml/min. Se colecteaza probe la interval de cinci
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(CALEA ARADULUI)
_________________________________________________________________________________________________________________________________________________}]
minute. Se determina duritatea fiecarei probe. S-a continuat dedurizarea pana ce
duritatea efluentului a crescut peste 100 mg/l CaCOs.

Procedeul I-am repetat si pentru rasina mixta Amberlite MB20. Rezultatele
par mai bune in acest caz.

Pentru a mentine temperatura apei geotermale in jurul valorii de 32-35 9C
am adaugat apa geotermala cate putin in tancul C.

Pentru toate probele am determinat volumetric cantitatea de Ca?* si Mg?+,
necesare pentru determinarea capacitatii de schimb a rasinii cationice.

Notam cu Nay — X rasina cationicd Amberlite IR 120Na, respectiv Amberlite
MB20. Putem scrie schematic (figura 7.4) procesele ce au loc la trecerea apei
geotermale uzate termic prin coloana schimbatoare de ioni ce contine rasina
cationica puternic bazica.

Ca(HCO;);
Mg (HCO;); Apa geotermala <«—— Nacl
NaHCO; uzata termic
CaS0,

MgSO,

Na,SO,

COCIg (_ \
MgC|2
Nacl

Amberlite
IR 120Na

NaHCO;
\ ¥———Na,S0,
CaCIz NacCl
MgCl,
Nacl

Figura 7.4. Schema procesului de dedurizare cu rasina Amberlite IR 120Na

In cadrul dedurizarii au loc urmé&toarele procese:

Ca) (HCO,), Ca 2NsHCO,
Mﬂ: - X + J 504 —* J X + .“]3: 504 (71)
Mgl M 2NaCl
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7.3.1.3. Regenerarea

A fost selectat tancul B si s-au deschis valvele 2, 12 si 10 pentru colectare
de probe. S-a setat debitmetrul la maxim 10 ml/minut. Inainte ca solutia de sare sa
fie folosita se adauga apa distilatd Tn tancul de regenerare; se continua fluxul prin
patul de rasind pand ce efluentul nu mai are gust sarat.

In cadrul procesului de regenerare (figura 7.5) au loc urmatoarele reactii
chimice:

2+ CaCl,
INaCl + E{ZH}:{—. Imagcf. + NaX (7.2)
NacCl NacCl
R'Z Ca‘l'z
R-2 Mg+2 R-H*
R-Na*

R-H*

(a) (b)
Figura 7.5. Schema procesului de regenerare in echicurent
(a) inceputul regenerarii; (b) sfarsitul regenerarii

7.3.1.4. Rezultate si calcule

Eficienta procesului de absorbtie poate fi estimatd pe baza izotermelor
Langmuir [119-122]. Reprezentarea graficd a izotermelor permite determinarea
marimilor calitative si cantitative caracteristice procesului. Pe baza valorilor acestor
marimi s-au stabilit conditiile optime de realizare a absorbtiei si au fost determinat;i
o serie de parametrii termodinamici. Prelucrarea datelor experimentale permite
stabilirea particularitatilor procesului de schimb ionic, pe rasini schimbatoare de ioni,
cu precizarea factorilor de performantd necesari implementarii in tehnologii de
depoluare.

Aplicarea modelului Langmuir pentru procesele de dedurizare se poate face
prin urmatoarele calcule [123-125].

Rasina cationicd puternic bazicd Amberlite IR 120Na este utilizata pentru a
indeparta cationii din apa geotermald uzata termic a caror caracteristici sunt date in
tabelul 7.1. Capacitatea de schimb a rasinii este = 2 eq/L. Selectivitatea cationilor
se poate obtine din tabelul 6.4. Pe baza relatiilor descrise la capitolul 6.5.2 se poate
determina volumul de apa ce poate fi tratata cu 10 | de rasina.
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(CALEA ARADULUI)
|

Aceleasi calcule se pot aplica si pentru rdasina mixta Amberlite MB20 care are
capacitatea totala de schimb 1,9 echivalenti/I.

Tabelul 7.1. Concentratiile cationilor si anionilor pentru ionii din apa geotermala a
Sondei 4795 (Calea Aradului)

CATION |Concentratie| Masa L Fractii | ANION |Concentratie| Masa L Fractii
(mg/l) atomica echivalente (mg/l) atomica echivalente

mg/ meq/I mg/ meq/|
meq meq

Na* 100 22,991 4,35 Cl- 30 35,45 0,84

K+ 7 39,10 0,18 HCOs 260 61,01 4,26

Ca?* 195 20,04 9,73 504> 520 48,03 10,82

Mg2*+ 31,4 12,16 2,58

Fe?t/Fe3* 1,3 55,85 0,02

NH4* 0,4 18,03 0,02

TOTAL 16,88 15,92

Calculam fractiile echivalente pentru Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Fe?*/Fe3*, NH4* in
solutie, astfel:

XNa* = jgps = 02

Xy = ﬁ 0,01

Xea :E = 0,57

o ﬁ = 0,12
Npoie peie = % = 0,001
Xyup = o =0,001

(7.3)

(7.4)

(7.5)

(7.6)

(7.7)

(7.8)

Determinam fractiile echivalente pentru K*, CaZ+, Mg2* in rasina, astfel:

K* + Na® = K + Na*
Ca** + WNat = (Caf* 4+ Naf

Mg + Na* = Mg¥* + Nat

Conform ecuatiilor (6.24), respectiv (6.27) obtinem:

KK_—-F{—NH xl{_

L | | . s

28 oo

Xgr = = 1,44%

= 3 -
1+|=—1)x0.01

81

(7.9)
(7.10)

(7.11)

(7.12)

BUPT



CERCETARI EXPERIMENTALE UTILIZATE LA TRATAREA APEI GEOTERMALE UZATE TERMIC

::Eaz' : L- xl:az_ Q

KCEE_—.-R—NE. :(xtaz‘) L_KSDT E (713)
52 _ (Faze :( 1-0_5?J p

2 _(D.s.'- ) 1-F 3=/ D.016EE (7.14)
Xpaze = 18,205 (7.15)

_ [ B s Xug2* | Q

Kpga* sp-na = (xm;z—] (L‘W o (7.16)
13 _ [ Fagis oo 2

2 _( 0,12 ) (1—:2”5;_) 0.DLEED (7.17)
}{Mg:— = 2;13% (718)
Calculdm

T = 2eq/l = 1,44% = 0,0288 eq/l = 28,80 meq/1 (7.19)
Tra2+ = Zeqg/fl x 18,2 % = 0,364 eq/l = 364 meq,1 (7.20)
Tygr+ =2 egfl x 213 % = 0.0426eq/]1 = 42.6 meg/] (7.21)

Calculam volumul de apa geotermala uzata termic care poate fi tratat pe 1 |
rasina Amberlite IR 120Na.

_ eE0meq/l K™ inrdsind _ . i L
V= piomeq/K* imaph 1601 api per litru risini (7.22)

v = 2EimeallCaf IIHINE _ 35 41 | ap3 per litru risind (7.23)

5,72 meq/1Ca?™ in api

42,6meq /1 Mg®¥ in risind

v

= 16,511 | apd per litru rigind (7.24)

2,52 meq/1 MgZ™ inapi

Acelasi algoritm de calcul se poate aplica si pentru rasina Amberlite MB20
(forma H*/OH-). Astfel determindm fractiile echivalente pentru Na*, K+, Ca2*, Mg2*
in rasind mixtad, astfel:

Nuas =3391% (7.25)

Hp-=2.2% (7.26)

Noa- = 23.22% (7.27)

X!-Ig“' = 2,?2 % (728)
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Calculdm

Yyss = 1.9eq/l x 33,9104 = 0,64429 eq/l = 644,20 meq /I (7.29)
Yy = 1.9eq/l % 2,206 = 0,0418 eq/] = 41,80 meq/I (7.30)
Yea2+ = 10eq/l % 23,22 % = 0,44118 eq/l = 441,18 meq/1 (7.31)
Yygz+ =1.9eq/1 x 2,72 % = 0,05168 eq/1 = 51,68 meq/1 (7.32)

Calculam volumul de apa geotermala uzata termic care poate fi tratat pe 1l
rasina Amberlite MB20.
644,29 meq /1 Ma™ Inrizind

V= 4,35 meq,/1Na~ inapd = 148,11 1apa per litru régina (7.33)

41,850 meq/] K™ In razind - . I
V = — = 232,22 1 apad per litru rasina .
0,18 meq/1 K¥ Inapa pap ; (7.34)

/1 Ca*~in risin = . <o
Vo= .-1_-11_{9 =i T — 45,342 | apd per litru risini
t.72 meq /1 Ca*™ Inapa :
(7.35)

147,06 meq /1 Mg® ¥ in rizind

vV = = 71,7366 | api per litru risini (7.36)

7,05 meq /1 Mg2 ™ inapi

Experimental, urmand pasii de lucru descrisi anterior s-au obtinut
urmatoarele rezultate la trecerea prin rasina cationica Amberlite IR 120Na, respectiv
rasina Amberlit MB20.

o (16:10-3)

Volumul patului umed de rizini = — % hojpan: =

=20096 x107% % 028 m® = 36ml (7.37)

masa Cald;
Volumul patulul umed de rasina

(7.38)

Capacitatea de schimb =

In tabelul 7.2. si 7.3. sunt redate rezultatele obtinute la acest procedeu de
tratare a apei.

Datele experimentale obtinute au fost prelucrate in programul Microsoft
Office Excel 2007, ceea ce a permis sa se stabileascd ecuatiile de dependenta
(figura 7.6, 7.7, 7.8).
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Tabel 7.2. Tratarea apei geotermale cu rasina cationicd Amberlite IR 120Na

Timp (minute)

Timp Conductivitate | Duritate Masa | Capacitatea | Volumul | Ca ?* |Mg ?*
(minute) (mS/cm) (°Germane) CaCO: | de schimb | de apa | (mg) |(mg)
(mg) (meq) tratata
(ml)
0 1160,0 36 648 11,57 0 196 | 31,4
5 714,0 32 576 10,28 300 | 178,5 | 28,3
10 528 28 504 9,00 600 | 150,2 | 24,6
15 246 25 450 8,04 900 | 141,2 | 20,9
20 87,3 21 378 6,75 1200 | 116,5 | 19,6
25 64,5 18 324 5,78 1500 | 1034 | 17,1
30 31,2 15 270 4,82 1800 83,2 | 14,5
35 23,6 13 234 4,18 2100 71,3 | 10,9
40 15,0 12 216 3,86 2400 69,0 | 10,5
45 1,926 11 198 3,53 2700 60,9 8,9
50 1,831 10 180 3,21 3000 58,1 8,3
55 156,0 13 234 4,18 3300 73,5 | 10,6
60 325,0 14 252 4,50 3600 80,1 | 12,3
Amberlite IR 120Na
40
0
E 35
£ 30 y= (2),4x+ 31,07
279 R?=0,820
0 & 25
(]
9 e 20
’mh
%g 15
Qo 10
Ev
.: 5
3
(a] 0
0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 7.6. Variatia in timp a duritatii apei geotermale tratate cu rasina cationica
Amberlite IR 120Na

Din datele experimentale rezulta ca rasina cationicd Amberlite IR 120Na se
epuizeaza dupa o durata de aproximativ 50 min, dupa care rasina trebuie supusa
procesului de regenerare.
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Amberlite IR 120Na

250

200
o
S 150 y=-0,035x +170,8
£ R?=0,815
A
& 100
[\
(8]

50

0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Volum apa tratata(ml)

Figura 7.7. Dependenta concentratiei ionilor de Ca2* de volumul de
apa geotermald uzata termic tratata cu rasina cationica Amberlite IR 120Na

Amberlite IR 120Na

35
30
25
20
15
10

y=-0,006x + 27,59
R*=0,843

Mg?*(mg/1)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Volum apa tratata (ml)

Figura 7.8. Dependenta concentratiei ionilor de Mg2* de volumul de
apa geotermald uzata termic tratata cu rasina cationica Amberlite IR 120Na

Din graficul 7.7 si 7.8 reiese cd rasina Amberlite IR 120Na poate trata
aproximativ 3 | de apa geotermalad uzata termic pana la epuizarea rasinii.

Teoretic rasina Amberlite IR 120Na are capacitatea de schimb totald de 2
echivalenti/l. La tratarea apei geotermale uzate termic capacitatea totalda de schimb
pentru rasina cationica Amberlite IR 120Na s-a obtinut 3,21 echivalenti/I.
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Tabel 7.3. Tratarea apei geotermale cu rasina mixta Amberlite MB20

Timp |Conductivitate | Duritate Masa | Capacitatea| Volumul | Ca ?* | Mg ?*
(minute) (mS/cm) (°Germane)| CaCOs| de schimb de apa (mg) | (mg)
(mg) (meq) tratata
0 1160,0 36 648 11,57 0 196 31,4
5 720,0 32 576 10,28 300 | 176.7 27,9
10 580,0 28 504 9,00 600 | 160,2 24.3
15 520,0 26 468 8,36 900 | 145.9 22,9
20 330,0 23 414 7,39 1200 | 128,3 20,5
25 280,0 17 306 5,46 1500 | 95,3 17,1
30 153,3 15 270 4,82 1800 82,9 14,2
35 55,5 13 234 4,18 2100 72,1 10,9
40 24,2 11 198 3,53 2400 | 64,5 9,3
45 17,2 10 180 3,21 2700 55,3 8,5
50 13,3 8 144 2,57 3000 | 45,5 8,1
55 280,0 7 126 2,25 3300 38,9 7,0
60 330,0 14 252 4,50 3600 79,5 11,9
65 360,0 15 270 4,82 3900 | 85,6 | 14,5
Amberlite MB20
40
~~
% 35
E 30 y=-0,382x + 30,65
g » R?= 0,756
o 20
8 15
S 10
£y
3 5
[a]
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Timp (minute)

Figura 7.9. Variatia duritatii apei geotermale tratate cu rasina mixta

Din datele experimentale rezultd ca rasina mixta Amberlite MB20 se
epuizeaza dupd o duratd de aproximativ 50 min, dupd care rasina trebuie supusa
procesului de regenerare.

Amberlite MB20
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Figura 7.10. Dependenta concentratiei ionilor de Ca2* de volumul de
apa geotermald uzata termic tratata cu rasina mixta Amberlite MB20
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Figura 7.11. Dependenta concentratiei ionilor de Mg?* de volumul de
apa geotermald uzata termic tratata cu rasina mixta Amberlite MB20

Din graficul 7.10 si 7.11 reiese ca rasina mixta Amberlite MB20 poate trata
aproximativ 3,3 | de apa geotermald uzata termic pana la epuizarea rasinii.

Teoretic rasina Amberlite MB20 are capacitatea de schimb totald de 1,9
echivalenti/l. La tratarea apei geotermale uzate termic capacitatea totalda de schimb

pentru rdsina mixta Amberlite MB20 s-a obtinut 2,25 echivalenti/I.
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7.3.1.5. Concluzii

Din calculele teoretice, conform modelului Langmuir se observa ca rasina
mixta Amberlite MB20 poate trata pana la epuizare un volum mai mare de apa
geotermald uzata termic in comparatie cu rasina cationica Amberlite IR 120Na.
Acest fapt este confirmat si de datele experimentale.

Rasina cationica nu retine ionii de Na*.

Din datele experimentale obtinute la dedurizarea apei geotermale uzate
termic utilizédnd instalatia W9 cu schimbatori de ioni se constata ca la utilizarea
rasinii mixte Amberlite MB20 duritatea scade de la valoarea initiald de 36 grade
Germane la 7 grade Germane.

La tratarea apei geotermale cu rasina cationica Amberlite IR 120Na,
duritatea scade de la 36 grade Germane la 10 grade Germane. Temperatura apei
geotermale in ambele cazuri s-a mentinut in intervalul de 32-35°C.

Capacitatea de schimb totald determinata din datele experimentale obtinute
la tratarea apei geotermale uzate termic nu coincide cu cea din fisa tehnicd a
rasinilor. Astfel:

- rasina cationica Amberlite IR 120Na are capacitatea de schimb totald de

3,21 fata de 2 echivalenti-gram/I;

- rasina Amberlite MB20 are capacitatea totala de schimb pentru apa
geotermald uzata termic de 2,25 fata de 1.9 echivalenti-gram/I.

Analiza rezultatelor experimentale obtinute la tratarea apelor geotermale
uzate termic prin metoda schimbatorilor de ioni pune in evidenta faptul ca duritatea
apei geotermale a scazut, valoarea fiind situata sub valoarea admisa pentru apele
de uz menajer.

7.3.2. Studiul demineralizarii apei. Determinarea capacitatii de schimb a
schimbatorului cationic cu ioni de hidrogen si a schimbatorului anionic.

7.3.2.1. Procedura

Coloana cationica a fost umplutad cu rasina cationica (Amberlite IR 120 forma
Na*) si coloana anionica cu rasina anionica (Amberlite IRA 400 forma OH-) [126-
128]

Tancul A a fost alimentat cu 100 ml de solutie 10% acid clorhidric, respectiv
tancul B cu 100 ml solutie 5% hidroxid de sodiu. In tancul C s-au adaugat treptat 10
litri apa geotermald uzatd termic pentru a se mentine temperatura de 32-35°C.
Tancul D a fost alimentat cu apa distilata sau demineralizata.

7.3.2.2. Spalarea in contracurent

Fiecare coloana va fi separat spalata in contracurent in maniera descrisa in
experimentul de dedurizare (figura 7.11).
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L b a
1 23 1 23
e E I e E .
L 280 nm L 280 nm
a | ¥ al | ¥
Tanc D . Tanc D Amberlite
?&"f;gﬁg IRA 458CI
a. b.

Figura 7.11. Schema procesului de spalare in contracurent
a. Coloana cu Amberlite IR 120Na; b. Coloana cu Amberlite IRA 458 CI.

In fiecare caz rata contraspalarii va fi controlata astfel incat sa nu fie depasit

un procent de 50% pentru expansiunea patului. Se masoara indltimea finala a celor
doua paturi.

7.3.2.3. Regenerarea (CATION)

Regenerarea schimbatorului cationic s-a realizat in modul urmator: se
selecteaza tancul A, se deschid valvele V2 si V12. Se selecteaza tancul D cu apa
distilata sau demineralizatd pentru indepartarea oricarui surplus de acid. Se verifica
pH-ul efluentului si se continua spalarea pana ce pH-ul devine peste 5.0

I3
1 23 .
| Amberlite
; IR 120Ma
d
Tanc A ? 12

Figura 7.11. Schema procesului de regenerare cation
(Amberlite IR120Na)
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7.3.2.4. Regenerarea (ANION)

A fost selectat tancul B, se deschid valvele V1 si V15, apoi urmeaza spalarea
cu apa demineralizata sau distilatd din tancul D pana ce pH-ul efluentului revine la o
valoare sub 9.0 (figura 7.12).

I ]
1 23
L Amberlite
i IRA 4538CI
F:II
' k15
Tanc B

Figura 7.12 Schema procesului de regenerare anion
(Amberlite IRA 458Cl)

7.3.2.5. Demineralizarea

Se selecteaza tancul C, se deschid valvele V2, V13 si V15. Se regleaza
debitul intre 50 si 70 ml/minut. Am notat momentul la care curgerea devine activa
si am citit conductivitatea la interval de cinci minute. La interval de 20 de minute
am prelevat probe de apa (valva V10) si am masurat pH-ul. Cand conductivitatea
apei demineralizate incepe sa creasca reprezintda momentul la care intervine punctul
de rupere cand una din rasini este epuizata. Cat mai curand posibil dupa acest punct
se preleveaza o mica proba prin intermediul valvei V16 si se masoara pH-ul. Daca
acest pH este mai mare decat valorile inregistrate anterior, shimbatorul cationic este
epuizat. Este recomandabila confirmarea prin masurarea a inca una sau doua probe
in continuare pentru determinarea pH-ului.

Experimentul trebuie stopat in acest moment si capacitatea de schimb a
schimbatorului cationic sa fie calculata. Mai apoi, este posibila determinarea
capacitatii de schimb a schimbatorului anionic in acest experiment.

Daca, pe de alta parte, pH-ul efluentului din schimbatorul cationic ramane la
o valoare coborata, conductivitatea crescanda a efluentului final indica o epuizare a
schimbatorului anionic, iar capacitatea sa poate fi calculata.
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- 3
123
g Amberlite Amberlite
" IR 120Na IRA 458CI
g
113 Y15
Tanc C ‘

Figura 7.13. Schema procesului de demineralizare
apa geotermala uzata termic

In cel din urma eveniment capacitatea schimbatorului cationic poate fi

determinata printr-un flux continuu de apa doar prin prima coloana; se colecteaza
apa ce trece si se masoara pH-ul pana la punctul de rupere, cand pH-ul incepe sa
creasca.

Procesul de demineralizare poate fi schematizat astfel [129-131]:

Apa geotermala
uzata termic

A

Amberlite

IR 170Na Amberlite

IRA 458Cl

\ j \. J

L

Apad demineralizata

Figura 7.14 Schema de demineralizare

7.3.2.5. Rezultate si calcule

Rasina anionica puternic bazica Amberlite IRA 458Cl este utilizata pentru a
indeparta anioni din apa geotermald uzata termic a caror caracteristici sunt date in

tabelul 7.4. Capacitatea de schimb a rdsinii este > 2 eq/L. Selectivitatea cationilor
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se poate obtine din tabelul 6.4. Pe baza relatiilor descrise la capitolul 6.5.2 se poate
determina volumul de apa ce poate fi tratata cu 10 | de rasina [106,126,132,133].
Aceleasi calcule se pot aplica si pentru rasina mixta Amberlite MB20.

Tabelul 7.4. Concentratiile cationilor si anionilor pentru ionii din apa geotermala a
Sondei 4795 Calea Aradului

Cationi | Concentratie| Masa Fractii Anioni |Concentratie| Masa Fractii
(mg/l1) atomica|echivalente (mg/l1) atomica|echivalente

mg/ meq/| mg/ meq/|
meq meq

Na* 100 22,991 4,35 Cl- 30 35,45 0,84

K* 7 39,10 0,18 HCOs" 260 61,01 4,26

Ca2* 196 20,04 9,73 S04* 520 48,03 10,82

Mg?* 31,4 12,16 2,58

Fe2*/Fe®Y 1,3 55,85 0,02

NH4* 0,4 18,03 0,02

[TOTAL 16,88 15,92

Calculam fractiile echivalente pentru Cl-, SO42-, HCOs" in solutie, astfel:

0.B4

:":E]- = E = U,USE
4,26

Xucoz = 5, = 0.26

. 10,82

hSDE_ = e 0.68

(7.39)

(7.40)

(7.41)

Determinam fractiile echivalente pentru Cl-, SO42-, HCO5 in rdsina, astfel:

HCO,” + O~ & HOO; + -

50, + 20- & s07 + 20

Conform ecuatiilor (6.24), respectiv (6.27) obtinem:

Buoo; —-r-C &HCOOS

D4 = D26

X - = T

HCO: 1+|_[‘:|-:|:D;—-R—|:l - 1) Epeng
K _ (::SDE' ]‘ (1' xsnﬁ']

03 =R-C1 — , .

= :':s:u;‘ 1“@

51 _ ["sof “f 1-nee 1,35

1t | ose 1- % -/ noises

-

:‘SDE‘ = 39,059

92

T 1 +00a-1 %026

= 12,3204

(7.42)

(7.43)

(7.44)

(7.45)

(7.46)

(7.47)
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Calculam

Yucor = L23eq/fl X 12,32% = 0,154 eq/l = 134 meq/l
(7.48)

Yopz- = 1.25eq/l % 59.05% = 073812 eq/l =738.,12 meq/l (7.49)

Calculam volumul de apa geotermala uzata termic care poate fi tratat pe 1 |
rasina Amberlite 458Cl.

_ 154 meg/]l HCOz inr3sind - ) o
V = itemeq/iHCOT maps 012 1apd per litrurdsing (7.50)

738,125 meq/] 503 in rizind

vV = —
1021 meq/ 1305

= 68,211 apa per litru rigini (7.51)

inapi

Acelasi algoritm de calcul se foloseste si pentru rasina Amberlit MB20, a
carei capacitate totald de schimb este de 1,1 eq/I. Astfel:

Hpcoy —r-oH Becog _ 262 ¥ D26

Ruco; = T (Racor —moon— O ey Te(2E Owoms 17,77% (7.52)
, _(SEY () e

503 =R-0H — Xooi- l'RE - (7.53)

ooy C

g1 [*sod 1- 060 11
0es _( 0.68 ) (L—RE] 001552 (7.54)
Xzpz- = 79.27% (7.55)
T = R w Tes 1 0e
o = 1+ Eg——gp-os - UXg- 1+I_ﬁ—1;|xn_9_¢ = 58.98% (7.56)
Calculam
Tucor = Lleg/l x 17.77% = 0.061% eq/l = 61.9 meq,/] (7.57)
Yio:- = Lleq/l x 79,27% = 0,87187eq/l = 871,97 meq)] (7.58)
To- = Lleq/l x 88,98 = 0973878 eq/1 = 978,73 meq,/1 (7.59)

Calculam volumul de apa geotermald uzata termic care poate fi tratat pe 1l
rasina Amberlite MB20I.

61,9 meq /1 HCOZ inrasind

V =

226 meq/|HCOS inaps 14,531 2pa per litru rasind (7.60)
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Vo=

__ £71,57 meq/1 503 in riind

10,82 meg/1 502" inapi

578,78 meq /1 C17In riind

= 80,38 1 apa per litru risini

= 1165,21 1 apa per litru rigini

(7.61)

(7.62)

0.84 meq 1 Cl ~ inapi

Experimental, urmand pasii descrisi anterior s-auobtinut urmatoarele
rezultate la trecerea pe rasina cationica Amberlite IR 120Na si rasina anionica
Amberlite IRA 458 Cl, respectiv rasina Amberlite MB20.

Inaltimea finald a coloanelor de rasina:
- Coloana 1l =28 cm
- Coloana 2 =28 cm

Volumul patului umed de rizini = : ¥ Bogpans =

= 200,96 x 107% % 0,28 m® = 56 ml (7.63)
Capacitatea de schimb poate fi acum calculata astfel:
Capacitatea de schimb = comcemtraps somdbar Mo (7.64)

In urma procedurii de demineralizare am obtinut urmatoarele rezultate

volumul patulul umed

pentru rasinile utilizate in studiile urmarite:

Tabel 7.5.

Concentratiile anionilor si cationilor din apa geotermala tratata cu rasini

schimbatoare de ioni

o (16x10-3)

Cation/ Concentratie Rasina mixta
anion anion/cation in Amberlite MB20 Amberlite IR Amberlite
(mg/l) apa geotermala Concentratie 120Na IRA 458CI
(mg/1) anion/cation Concentratie | Concentratie
Coloana 1 | Coloana 2 | anion/cation | anion/cation
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Mg?* 31,4 17,3 4,3 24 13,2
Ca?t 196 52 14 89 32
Fe* 0,33 0,12 0,08 0,24 0,15
Fe3* 0,47 0,18 0,14 0,19 0,16
NOZ 0,016 0,007 0,004 0,009 0,007
NO3 3,6 3,5 1,4 1,2 0,8
CI 30 6 4 38 97
S04 520 125 110 510 110
Fenol 0,57 0,07 0 0,38 0
s2 0,14 0,06 0,03 0,14 0,07
Datele experimentale obtinute au fost prelucrate in programul Microsoft

Office Excel

2007.

94

BUPT



PROCEDEE FOLOSITE LA TRATAREA A APEI GEOTERMALE UZATE TERMIC DE LA SONDA 4795
(CALEA ARADULUI)
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Figura 7.15 Variatia concentratiei ionului Mg?* la tratarea apei geotermale

in Figura 7.15 este reprezentatd variatia concentratiei ionului de Mg?* in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de Mg?* a scazut de la valoarea de 31,4 mg/la trecerea pe
prima coloana la valoarea de 17,3 mg/l, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 4,3 mg/| la apa geotermald demineralizata.

In cazul tratdrii apei geotermale uzate termic cu rasina cationica Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de Mg?* a fost initial 31,4 mg/I, iar la final 24 mg/I. La
trecerea pe coloana cu rasina anionica Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului de
Mg2* scade la valoarea de 13,2 mg/I.
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Figura 7.16 Variatia concentratiei ionului Ca?* la tratarea apei geotermale

in Figura 7.16 este reprezentata variatia concentratiei ionului de Ca2* in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de Ca?* a scazut de la valoarea de 196 mg/| la trecerea pe
prima coloand la valoarea de 52 mg/Il, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 14 mg/l la apa geotermald demineralizata.

In cazul tratarii apei geotermale uzate termic cu rdsina cationicd Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de Ca?* a fost initial 196 mg/I, iar la final 89 mg/I. La
trecerea pe coloana cu rdsina anionica Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului de
Ca?* scade la valoarea de 32 mg/I.
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Figura 7.17. Variatia concentratiei ionului Fe?* la tratarea apei geotermale

in Figura 7.17 este reprezentata variatia concentratiei ionului de Fe?* in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de Fe2* a scazut de la valoarea de 0,33 mg/| la trecerea pe
prima coloana la valoarea de 0,12, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 0,08 mg/I la apa geotermala demineralizata.

In cazul tratarii apei geotermale uzate termic cu rdsina cationica Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de Fe?* a fost initial 0,33 mg/I, iar la final 0,24 mg/I.
La trecerea pe coloana cu rasina anionicd Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului
de Mg?* scade la valoarea de 0,15 mg/I.
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Figura 7.18. Variatia Fe3* la tratarea apei geotermale

in Figura 7.18 este reprezentata variatia concentratiei ionului de Fe3* in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de Fe3* a scazut de la valoarea de 0,47mg/l, la trecerea pe
prima coloana la valoarea de 0,18 mg/I, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 0,14 mg/I la apa geotermala demineralizata.

In cazul tratarii apei geotermale uzate termic cu rdsina cationica Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de Fe?* a fost initial 0,47 mg/I, iar la final 0,19 mg/I.
La trecerea pe coloana cu rasina anionica Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului
de Mg?* scade la valoarea de 0,16 mg/I.
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Figura 7.19. Variatia NO;" |a tratarea apei geotermale

in Figura 7.19 este reprezentata variatia concentratiei ionului de NOy in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de NO, a scazut de la valoarea initiala de 0,0016 mg/l la
trecerea pe prima coloana la valoarea de 0,007, iar la trecerea pe cea de a doua
coloana ajungand la concentratia de 0,004 mg/I la apa geotermald demineralizata.

In cazul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasina cationica Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de NO2 a fost initial 0,016 mg/I, iar la final 0,009
mg/|l. La trecerea pe coloana cu rdsina anionica Amberlite IRA 458Cl, concentratia
ionului de NOy scade la valoarea de 0,007 mg/I.
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Figura 7.20 Variatia NO3™ la tratarea apei geotermale

in Figura 7.20 este reprezentata variatia concentratiei ionului de NOs3 in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de NOs™ a scazut de la valoarea initiala de 3,6 mg/| la trecerea
pe prima coloana la valoarea de 3,5 mg/l, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 1,4 mg/l la apa geotermald demineralizata.

In cazul tratarii apei geotermale uzate termic cu rdsina cationica Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de NOs3™ a fost initial 3,6 mg/I, iar la final 1,2 mg/I. La
trecerea pe coloana cu rdsina anionica Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului de
NOs" scade la valoarea de 0,8 mg/I.
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Figura 7.21. Variatia SO42" la tratarea apei geotermale

in Figura 7.21 este reprezentatd variatia concentratiei ionului de SO42 in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de SO42" a scazut de la valoarea initiala de 520 mg/| la trecerea
pe prima coloana la valoarea de 125 mg/I, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungéngl la concentratia de 110 mg/I la apa geotermala demineralizata.

In cazul tratdrii apei geotermale uzate termic cu rdsina cationicd Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de SO4% a fost initial 520 mg/I, iar la final 510 mg/I.
La trecerea pe coloana cu rasina anionicd Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului
de SO4% scade la valoarea de 110 mg/I.
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Figura 7.22. Variatia S? la tratarea apei geotermale

in Figura 7.22 este reprezentatd variatia concentratiei ionului de S2- in
timpul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din
datele experimentale se constata ca in cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia ionului de S a scazut de la valoarea initiald de 0,14 mg/l la trecerea
pe prima coloand la valoarea de 0,06 mg/I, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 0,03 mg/I la apa geotermala demineralizata.

In cazul tratdrii apei geotermale uzate termic cu rasina cationicd Amberlite
IR 120Na concentratia ionului de S?° nu s-a modificat. La trecerea pe coloana cu
rasina anionicd Amberlite IRA 458Cl, concentratia ionului de S2- scade de la valoarea
de 0,14 mg/| la valoarea de 0,07 mg/I.
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PROCEDEE FOLOSITE LA TRATAREA A APEI GEOTERMALE UZATE TERMIC DE LA SONDA 4795
(CALEA ARADULUI)
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Figura 7.23. Variatia fenolului la tratarea apei geotermale

in Figura 7.23 este reprezentatd variatia concentratiei fenolului in timpul
tratarii apei geotermale uzate termic cu rasini schimbatoare de ioni. Din datele
experimentale se constata ca n cazul utilizarii rasinii mixte Amberlite MB20
concentratia fenolului a scazut de la valoarea initiala de 0,57 mg/| la trecerea pe
prima coloana la valoarea de 0,07 mg/l, iar la trecerea pe cea de a doua coloana
ajungand la concentratia de 0 mg/I la apa geotermald demineralizata.

In cazul tratarii apei geotermale uzate termic cu rasina cationica Amberlite
IR 120Na concentratia fenolului a fost initial 0,57 mg/I, iar la final 0,38 mg/Il. La
trecerea pe coloana cu rasina anionica Amberlite IRA 458Cl, concentratia fenolului
scade la valoarea de 0 mg/I.

7.3.2.6. Concluzii

Conform constantelor determinate de modelul izotermelor Langmuir
trecerea apei geotermale pe rasina mixta Amberlite MB20, determinad prelucrarea
unei cantitati mai mari de apa geotermald uzata termic, fata de prelucrarea apei
geotermale pe cele doud coloane, rasina cationica Amberlite IRA 458 Cl, respectiv
rasina anionica Amberlite IR 120Na.

Studiile experimentale pentru procesul de demineralizare al apei geotermale
uzate termic, reprezentate in diagramele 7.15 - 7.23, confirmd determinarile
teoretice. Astfel, demineralizarea apei geotermale uzate termic pe doua coloane de
rasina mixta Amberlite MB20, a condus la scaderea concentratiilor de cationi si
anioni existenti in apa geotermala uzata termic. Diminuarea concentratiilor cationilor
si anionilor la trecerea apei geotermale uzate termic pe coloanele schimbatoare, cu
rasina cationica Amberlite IRA 458Cl si rasina anionica Amberlite IR 120Na, are loc
in proportie mai mica decat in cazul rasinii mixte.
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in Romania, existenta unor importante zacaminte de ape geotermale face
posibila utilizarea acestei forme de energie in multiple scopuri, asigurand
economisirea unor cantitati importante de combustibili conventionali. Exploatarea
corectd a apei geotermale se poate face dupa o prealabila cunoastere a zdcamintelor
sub aspect hidrodinamic, hidrochimic si sub aspectul cantitdtii de energie
fnmagazinata. Compozitia chimicd a apelor geotermale are o influentda importanta
asupra posibilitatilor de utilizare.

Folosind energia geotermald regenerabild prin utilizarea directd sau pentru
producerea de curent electric pot aparea diverse efecte asupra mediului
inconjurator. Astfel, cele mai importante efecte ale apelor geotermale asupra
mediului Tnconjurator sunt: perturbarea peisajului, efectele fizice aparute ca urmare
a extragerii apei din zacamant, poluarea termica a emisarilor, poluarea chimica.

Pentru a evidentia impactul de natura fizica si chimica a apelor geotermale
trebuie sa fie cunoscute caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale.

In cazul apelor geotermale din Romania, din punct de vedere ecologic putem
concluziona urmatoarele:

- Emisiile poluante in atmosfera sunt nesemnificative pentru majoritatea
zonelor geotermale din lume. Unele ape geotermale de inaltda entalpie,
contin substante nocive, de exemplu, hidrogenul sulfurat, oxizii de sulf sau
dioxidul de carbon care emanate in atmosfera contribuie la efectul global de
sera;

- Poluarea fonica este redusa, chiar nulda in cazul zacamintelor de joasa
entalpie;

- Poluarea estetica a peisajului este mult mai redusa decéat in cazul utilizarii
altor surse de energie;

- Instalatiile folosite in utilizarea energiei geotermale nu prezinta risc pentru
zona inconjuratoare;

- Afectarea ecosistemelor acvatice prin deversarea apelor geotermale in
emisari dupa ce au fost utilizate termic;

- Poluarea termica si chimica poate fi redusa prin reinjectarea apei sau
tratarea acesteia.

Tratarea apelor geotermale reprezinta o problema majora de cercetare in
toate tarile posesoare de rezerve de apa termald, in vederea obtinerii de solutii si
metode cat mai simple si cat mai economice.

In cadrul metodelor de tratare a apelor geotermale trebuie rezolvate
problemele de coroziune si de exfoliere a conductelor, cele de degazare, dedurizare,
demineralizare etc.

Gradul de noutate si originalitate consta in tratarea apelor geotermale uzate
termic prin metoda schimbului ionic in vederea atenuarii riscurilor pentru mediul
inconjurator si posibilitatea de reutilizare a acestor ape in alte scopuri.

Cercetarile experimentale au avut ca obiective aplicarea metodei de schimb
ionic la tratarea apelor geotermale uzate termic de la sonda 4795 Calea Aradului
(Pepinerd), in vederea utilizarii ei in scopuri menajere sau utilizarea ei in irigatii etc.
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In lucrarea de fatd sunt cercetate aspecte teoretice si practice implicate la
tratarea apei geotermale prin metoda schimbului ionic, dupa utilizarea ei in scopul
obtinerii energiei termice. Metoda schimbului ionic a fost aplicata la apa geotermala
uzata termic de la sonda 4795 Calea Aradului (Pepinerad), Oradea, judetul Bihor.

Pe baza caracteristicilor fizico-chimice ale apei geotermale colectate de la
sonda 4795 Calea Aradului (Pepinera), s-a considerat oportuna utilizarea a trei tipuri
de rasini schimbatoare de ioni. Astfel, pentru studiul proceselor de dedurizare a apei
geotermale am folosit o rasina cationica Amberlite IRA 458Cl, respectiv o rasina
mixta Amberlite MB20. La cercetadrile experimentale a proceselor de demineralizare
a apelor geotermale s-au folosit doua coloane una cationica si una anionica. Astfel,
s-au utilizat rasind cationica Amberlite IRA 458Cl si rasina anionica Amberlite IR
120Na, respectiv doua coloane ce au continut rdsind mixta Amberlite MB20.

In vederea caracterizarii teoretice a fenomenului de schimb ionic s-a aplicat
modelul Langmuir. Astfel se poate observa din calculele efectuate ca 1 litru de
rasina mixta Amberlite MB20 poate trata o cantitate mai mare de apa, comparativ
cu rasina cationica si anionica.

La alegerea rasinilor utilizate in procesele de dedurizare si demineralizare s-
a tinut cont de temperatura maxima de lucru a rasinilor schimbatoare de ioni,
precum si de caracteristicile fizico-chimice ale acestora.

Cercetarile experimentale au vizat aspecte fizico-chimice comparative ale
eliminarii cationilor si anionilor cu ajutorul maselor ionice puternic acide respectiv
mixte, in vederea stabilirii conditiilor reducerii cat mai avansate a concentratiilor
acestora in apa geotermald uzata termic.

Variantele de tratare a apei geotermale uzate termic studiate in partea
experimentala a lucrarii se inscriu in preocuparile de evitare a poluarii emisarilor in
care sunt deversate aceste tipuri de ape, in gasirea unor procedee de tratare a apei
geotermale cu scopul de a fi utilizata direct ca apa calda menajera si ca apa folosita
la irigatii etc.

La procesul de dedurizare a apei geotermale uzate termic, prin metoda
schimbului ionic s-a constatat ca rasina cationica Amberlite IR 120Na se epuizeaza
mai repede decat rasina mixta Amberlite MB20, iar cantitatea de apa geotermala
tratata este mai mare in cazul rasinii mixte. Aceste date experimentale obtinute
coincid cu cele teoretice obtinute prin calculul modelului Langmuir.

Din datele experimentale obtinute la dedurizarea apei geotermale uzate
termic utilizdnd instalatia W9 cu schimbatori de ioni se constata ca la utilizarea
rasinii mixte Amberlite MB20 duritatea scade de la valoarea initiala de 36 grade
Germane la 7 grade Germane.

La tratarea apei geotermale cu rasina cationica Amberlite IR 120Na,
duritatea scade de la 36 grade Germane la 10 grade Germane. Temperatura apei
geotermale in ambele cazuri s-a mentinut in intervalul de 32-35°C.

Capacitatea de schimb totald determinatd din datele experimentale obtinute
la tratarea apei geotermale uzate termic nu coincide cu cea din fisa tehnica a
rasinilor. Astfel:

- rasina cationica Amberlite IR 120Na are capacitatea de schimb totald de

3,21 fata de 2 echivalenti-gram/I;

- rasina Amberlite MB20 are capacitatea totalda de schimb pentru apa
geotermald uzata termic de 2,25 fata de 1.9 echivalenti-gram/I.

Analiza rezultatelor experimentale obtinute la tratarea apelor geotermale
uzate termic prin metoda schimbatorilor de ioni pune in evidenta faptul ca duritatea
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apei geotermale a scazut, valoarea fiind situata sub valoarea admisa pentru apele
de uz menajer.

Studiile experimentale pentru procesul de demineralizare al apei geotermale
uzate termic, reprezentate in diagramele 7.15 - 7.23, confirma determinarile
teoretice. Astfel, demineralizarea apei geotermale uzate termic pe doua coloane de
rasind mixta Amberlite MB20, a condus la scaderea concentratiilor de cationi si
anioni existenti in apa geotermald uzata termic. Diminuarea concentratiilor cationilor
si anionilor la trecerea apei geotermale uzate termic pe coloanele schimbatoare, cu
rasina cationica Amberlite IRA 458Cl si rasina anionica Amberlite IR 120Na, are loc
in proportie mai mica decat in cazul rasinii mixte.

Conform constantelor determinate de modelul izotermelor Langmuir
trecerea apei geotermale pe rasina mixta Amberlite MB20, determina prelucrarea
unei cantitati mai mari de apa geotermald uzata termic, fata de prelucrarea apei
geotermale pe cele doud coloane, rasina cationici Amberlite IRA 458Cl respectiv
rasina anionica Amberlite IR 120Na.

Astfel apa geotermala uzata termic, tratata prin metoda schimbului ionic:

- indeplineste conditiile de eliminare in emisari fara a avea efecte negative
asupra mediului inconjurator;

- poate fi folosita direct ca apa calda menajera;

- nu mai trebuie luatd in considerare reinjectarea apei geotermale uzate
termic.
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