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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Apa este o componenta esentiala a vietii umane, care are un impact inalt asupra economiei,
societatii si geopoliticii. Compozitia chimica a apei reflecta calitatea ei si valoarea biologica de habitare.

Un rol negativ in calitatea apelor naturale le revine apelor uzate industriale de la baile de vopsire
a tesaturilor textile, avand in vedere cantitatile mari de ape reziduale evacuate, gradul inalt de poluare si
faptul ca agentii de colorare si cei auxiliari sunt cunoscuti ca poluanti organici toxici si greu
biodegradabili.

in teza de doctorat s-au studiat procesele de epurare a efluentilor sintetici si a apelor uzate
industriale cu continut sporit de poluanti textili greu biodegradabili, care fiind evacuati fard o epurare
preventiva produc un impact negativ asupra mediului acvatic.

Actualitatea si importanta temei abordate

Actualitatea si importanta temei de cercetare este legata de faptul ca efluentii textili neepurati,
rezultati din activitatea fabricilor de vopsire a fibrelor naturale si sintetice din Republica Moldova se
deverseaza, in proportie de 90%, in sistemele de canalizare urbana sau sunt evacuate in bazinele acvatice
naturale. Concentratia remanenta a agentilor de colorare fiind de 200+300 mg/L, iar a agentilor auxiliari
de 10+60 mg/L, Acesti poluanti textili sunt substante chimice sintetice greu biodegradabile, stabile din
punct de vedere biochimic, destul de toxice pentru microorganismele din bazinele acvatice, iar limita lor
admisibild de deversare in bazinele acvatice variaza de la 0,05 pana la 0,5 mg/L.

Unul dintre efectele negative care rezulta din deversarea apelor uzate industriale textile este
coloratia intensa, care este asociatd cu reducerea penetrarii razelor solare in bazinele acvatice naturale,
ceea ce, la randul sau, afecteaza procesul de fotosinteza si de autopurificare a apelor naturale.

Evacuarea apelor uzate industriale in mediului ambiant conduce la schimbarea compozitiei
chimice a apelor naturale. Din acest considerent, sunt necesare noi metode combinate pentru tratarea mai
eficienta a apelor reziduale cu continut de agenti auxiliari si agenti de colorare, ceea ce ar putea rezolva
problema principald a chimiei ecologice — asigurarea unei compozitii chimice adecvate valorii biologice
a sistemelor acvatice. Ca rezultat, este necesara atingerea valorilor limita admisibile de calitate pentru a
nu provoca schimbarea compozitiei chimice a apelor naturale, respectandu-se Legea apelor (Directiva
2000/60/ CE, Decretul-lege nr. 236/98 din 1 august 1998 si Hotardrea nr. 950 din 25.11.2013).
Parametrii caracteristici apelor reziduale, care variaza cel mai mult, sunt valorile pH-ului (de la 4,3 pana
la11,9), valorile CCO (de la 195 pana la 4400 mg/L), valorile CBO (de la 9,8 pana la 1200 mg/L), valorile
TOC (de la 84 pani la 700 mg/L), sulfatii (de la 4,5 pand la 2250 mg/L) etc. in timpul proceselor de
epurare este important sd se monitorizeze si alti parametri, cum ar fi: azotul amoniacal (NH,"), nitrat ionul
(NO3) si ortofosfat ionul (PO,%).

Scopul principal al acestei lucriri consta in stabilirea conditiilor optime de epurare a efluentilor
sintetici si a apelor uzate industriale textile cu continut de agenti auxiliari si agenti de colorare prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate, elaborarea schemelor de tratare si integrarea acestora in
procesul de epurare, pentru a mentine un continut chimic admisibil a apelor naturale, conform
standardelor in vigoare.

Pentru realizarea scopului au fost inaintate urmatoarele obiective:

. selectarea metodelor de cercetare si analizd, precum si adaptarea acestora la realizarea proceselor
de oxidare/mineralizare si concentrare a poluantilor textili prezenti in efluentii sintetici si apele uzate
industriale;

e  stabilirea conditiilor optime de realizare a proceselor de decontaminare si evaluarea performantei
de inlaturare a poluantilor textili din efluentii sintetici si apele uzate industriale;
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. aplicarea metodelor de concentrare si a proceselor de oxidare avansatd cu utilizarea reactiilor
catalitice si foto-catalitice;

e  elaborarea schemelor de epurare a efluentilor sintetici/reali ce contin poluanti textili;

. extrapolarea rezultatelor obtinute privind tratarea sistemelor model asupra procesului de epurare a
apelor uzate industriale textile.

Noutatea si originalitatea stiintifica consta in aceea ca pentru prima data s-a stabilit influenta
agentilor auxiliari asupra eficientei de epurare, prin reducerea valorilor CCO pana la CMA (6+8 mgO/L),
la fel si a coloratiei, prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate. in baza rezultatelor obtinute, s-a
constatat ca prezenta agentilor auxiliari (NaLS, DMPA, DEgl, Egl) in efluentii sintetici ce contin si agenti
de colorare, mareste gradul de oxidare/mineralizare cu 10+25%, datorita formarii compusilor intermediari
ce regenereaza surse suplimentare de radicali OH.

La scard de laborator s-a realizat epurarea efluentului real provenit de la baia de vopsire a
tesaturilor prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate: in etapa primara rezultd o performanta de
60, 80 si, respectiv, 60% pentru electroflotare, coagulare si electroflotare/coagulare, realizate independent
la conditiile optime prestabilite. Pentru atingerea CMA pentru CCO a apelor epurate, s-a utilizat procesul
de oxidare/mineralizare a agentilor textili remanenti, iar produsii obtinuti au fost adsorbiti pe suprafata
carbunelui activ, reducand semnificativ valorile CCOyq, in medie, cu 90% si coloratia cu 96%.

Ipoteza de cercetare. Lucrarea realizatd este o continuare a cercetdrilor din cadrul a doua
proiecte stiintifice, care au avut ca obiectiv principal aplicarea metodelor fizico-chimice combinate pentru
inlaturarea agentilor de colorare si a surfactantilor din efluentii sintetici textili. S-a constatat ca prezenta
surfactantilor in efluentii sintetici ce contin si agenti de colorare mareste performanta de inlaturare a
poluantilor textili. In baza acestor constatiri, s-au inaintat urmatoarele ipoteze:

Ipoteza 1. Valoarea eficientei de epurare poate fi influentata de prezenta agentilor auxiliari cu
proprietati puternic hidrofobe (oxidul de propilena, sarea de natriu a acidului lignosulfonic) sau puternic
hidrofile (acidul dihidroximetilpropionic, dietilenglicolul si etilenglicolul), precum si de prezenta
polielectrolitului de tip cationic (Poli (dialildimetil-clorura de amoniu)).

Ipoteza 2. Combinarea metodei de electroflotare cu metoda de coagulare aplicatd in etapa
primara ar asigura atat epurarea efluentilor textili proveniti de la vopsirea bumbacului, cét si a celor
proveniti de la vopsirea poliesterului.

Semnificatia teoretici constd in determinarea influentei agentilor auxiliari cu proprietati
hidrofile si hidrofobe, a masei moleculare si a factorului de asociere a agentilor de colorare asupra
proceselor de epurare.

Prezenta agentilor auxiliari cu proprietdti puternic hidrofobe (NaLS, OP) si a agentilor de
colorare cu mai putine grupe polare (PA, RA) in sistemele studiate duce la obtinerea unei eficiente inalte
de electroflotare, conform sirului elaborat: NaLS-COL>OP-COL>DEgl-COL>DMPA-COL. S-a
constatat ca prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofile (DMPA, DEgl si Egl) si agenti
de colorare cu mai multe grupe polare (RD) in sistemele studiate maresc eficienta de coagulare, datorita
maririi gradului de asociere prin formarea legaturilor de hidrogen intramoleculare intre grupele -OH ale
agentilor auxiliari si grupele functionale -NHj ale agentilor de colorare.

Valoarea aplicativa a lucririi constd in extrapolarea conditiilor optime stabilite privind tratarea
efluentilor sintetici asupra epurarii apelor uzate industriale textile. Apele epurate conform schemelor
elaborate, in conditii optime prestabilite, pot fi reutilizate in procesele tehnologice de vopsire.

Rezultatele stiintifice obtinute la scard de laborator, garanteaza o performanta inalta de epurare:
pentru apele uzate industriale textile-90% si pentru efluentii sintetici pana la 99%.
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Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost apreciate de catre
Universitatea Tehnicd Gheorghe Asachi, lasi si au fost preluate de catre SA Apa-Canal Chisindu, n
vederea optimizarii proceselor de epurare a apelor reziduale. La fel, rezultatele teoretice si practice au
fost folosite la elaborarea prelegerilor si lucrarilor de laborator la disciplinele Chimia ecologica,
Tehnologii de epurare a apelor reziduale si Economia produselor industriale durabile, USM. Rezultatele
cercetarilor pot servi la fundamentarea proiectelor stiintifice nationale si internationale din cadrul directiei
strategice Materiale, tehnologii si produse inovative in domeniul Chimiei ecologice a apelor.

Aprobarea rezultatelor. Cercetirile au fost raportate si discutate la finele fiecarui an de studii
de doctorat (2014+2017) la sedintele departamentului Chimie Industriald si Ecologica ,,Academician
Gheorghe DUCA”, USM. Rezultatele cercetarii au fost publicate in 60 de lucrari stiintifice si au fost
prezentate la diferite manifestari stiintifice nationale (16) si internationale (22).

Sinteza metodologiei si justificarea metodelor de cercetare alese

Suportul metodologic al tezei de doctorat se bazeaza pe principiile fundamentale ale chimiei
ecologice, chimiei fizice, fotochimiei, chimiei analitice, organice, anorganice etc. Pentru atingerea
scopului propus s-a folosit o diversitate de metode: analitice, fizico-chimice, cinetice. Selectarea
metodelor de lucru s-a realizat in functie de obiectivele propuse.

Lucrarea contine adnotare in limba romana, rusa si engleza, lista abrevierilor, lista tabelelor si
figurilor, introducere, sase capitole, inclusiv cinci de baza, sapte concluzii generale, patru recomandari,
bibliografie (299 de titluri), sase anexe, declaratia privind asumarea raspunderii, CV-ul autorului si lista
publicatiilor.

1. METODE FIZICO-CHIMICE DE EPURARE A APELOR REZIDUALE TEXTILE

in Republica Moldova industria textild detine un rol important economia nationala [1]. Una
dintre problemele importante asociate fabricilor de textile este calitatea efluentilor textili deversati in
sistemele de canalizare, rauri sau bazine acvatice, deoarece aceste ape nu corespund normelor sanitare si
dezechilibreaza procesele de autopurificare in corpurile acvatice [2]. Efluentii textili, in general, sunt
caracterizati prin volume mari de apa si compozitie variata.

Deversarea necontrolatd, fara epurarea prealabild a efluentilor contaminanti genereaza efecte
negative asupra mediului ambiant: creste pH-ului apei receptoare, cauzand daune faunei si florei acvatice;
se mareste turbiditatea; se micsoreaza concentratia de oxigen dizolvat in apa astfel, provocand moartea
organismelor acvatice, iar ca rezultat se obtin compusi mirositori si toxici [3]. Principalele probleme
determinate de apele reziduale sunt legate de valorile ridicate ale CCO, CBO, prezenta coloratiei intense,
a ionilor metalici (Pb?*, Cd?*, Cu®, Hg?"), precum si a electrolitilor. Se estimeazi ci 0 mare parte dintre
intreprinderile de finisare chimica textila evacueaza efluenti care sunt caracterizati de un grad de toxicitate
peste normele existente [1]. Astfel, aceasta situatie s-a transformat intr-o problema ecologica care necesita
rezolvare prin elaborarea unor scheme de epurare a apelor reziduale potrivite compozitiei efluentilor
textili evacuati in mediul acvatic si ar asigura valoarea biologica a ecosistemelor.

in capitolul 1 este prezentata succint caracteristica generald a apelor uzate industriale textile si
impactul lor asupra mediului ambiant ca rezultat al deversarii efluentilor textili neepurati. in baza
investigatiilor bibliografice studiate, s-a constatat cd compozitia efluentilor textili este foarte diversa si
complexa, iar pentru inldturarea poluantilor textili se utilizeaza diferite procedee fizico-chimice [3-26].
in acest scop, au fost studiate principiile urmatoarelor metode fizico-chimice de epurare a efluentilor
textili: procesele de electroflotare, coagulare, electroflotocoagulare, care reprezinta metodele de inlaturare
prin concentrare a poluantilor textili. La fel, au fost studiate metodele de epurare a apelor uzate industriale
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textile prin aplicarea proceselor de oxidare avansata (POA) omogene si eterogene. Studiile de specialitate
relevi ci radicalii OH sunt particule care au un potential inalt de oxidare (E°=2,8 V) si care participi in
reactiile de oxidare/mineralizare a poluantilor, transformandu-i in produsi cu masa moleculara mai mica
si toxicitate scazuta. S-a constatat cd un numar limitat de lucrari releva mecanismele de inlaturare a
agentilor auxiliari prezenti in apele reziduale textile. Ca rezultat, pentru epurarea efluentului rezidual
textil au fost selectate si studiate atat metodele fizico-chimice nedistructive (coagularea/flocularea), cat si
metodele distructive (procesele de oxidare cataliticd cu regentul Fenton si foto-Fenton, procesele de
electroflotare si electroflotare/coagulare), in vederea obtinerii unor concluzii pertinente, care ulterior au
permis formularea scopului si a principalelor obiectivelor.

Studiul bibliografic referitoar la epurarea efluentilor textili prin aplicarea metodei de
electroflotare a condus la urmatoarele concluzii: electroflotarea efluentilor textili se realizeaza la valori
neutre ale pH-ului, in prezenta electrolitului Na,SO,; timpul de electroflotare depinde de compozitia
efluentului textil; prin adaptarea densitatii curentului electric se optimizeaza raportul dintre faza solida si
concentratia bulelor de gaze electrolitice, iar natura electrozilor determind marimea bulelor de gaze.
Eficienta procesului de coagulare depinde semnificativ de valoarea pH-ului; la un pH optim si in prezenta
sulfatului de aluminiu 18 hidrat, performanta procesului de coagulare este de 96+100% pentru decolorare
si 40+76% pentru valorile CCO, comparativ cu performanta procesului in prezenta sarurilor de fier, unde
valorile CCO se reduc cu 27+45%, iar gradul de decolorare scade cu 5% (coagularea cu saruri de fier(III)
are anumite avantaje: fierul dizolvat ramas in sistem utilizeaza, ulterior, in procesul de oxidare Fenton
sau Fenton/UV); se aplica cu succes la pre-tratarea apelor uzate textile, inainte de a fi aplicate POA sau
tehnologia de separe cu membrane (in special, se utilizeaza pentru reciclarea compusilor secundari din
efluentii textili). Procesele de oxidare avansata se folosesc atit ca metode de pre-tratare a efluentilor
textili, cat si ca metode intermediare care se realizeazi in mediul acid cu participarea catalizatorilor (Fe?*
si TiO,) si a peroxidului de hidrogen (H,O,) in calitate de oxidant, iar performantele procesului de oxidare
sunt influentate de raportul dintre reactanti, iar raportul optim se stabileste in functie de incarcétura
efluentului textil. Metodele de epurare a efluentilor textili prin aplicarea POA sunt utilizate pentru
concentratii mai mici de poluanti comparativ cu metodele de electroflotare, coagulare/floculare,
electroflotocoagulare. Conform investigatiilor bibliografice realizate [2-24], s-a constatat ca exista un
numar neinsemnat de lucrari care releva mecanismele de inlaturare a agentilor auxiliari prezenti in apele
reziduale textile.

2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE
Cercetarile au fost realizate in cadrul LCS Chimie ecologica si tehnologii chimice moderne,
Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica de la Universitatea de Stat din Moldova.

Reactivii utilizati. Caracteristica efluentilor textili si

in lucrare au fost utilizati reactivi si substante de naturd organici si anorganica de calitate
,»puriss” (97-99%), procurati de la companiile ,,Sigma-Aldrich ”, ,,Acros Organics”, ,,Alfa Aesar ”: agenti
de colorare rosu direct 81, RD (CzH19NsNa;0sS;), rosu reactiv 120, RA (CasH24ClN1402SsNas),
portocaliu reactiv 18, PA (CH17N3Na,011S3), agent de dispersie — sare de natriu a acidului lignosulfonic,
NaLS ((C2oH22Na010S;)n), agent de emoliere — acid 3,3-dihidroxi-2-2-metilpropionic, DMPA (C4HgOy),
agenti de fixare — dietilenglicol, DEgl (C4H100s), etilenglicol, Egl (C.HgO,), agent de dezinfectare —
aldehida formica, AF (CH,0), agent de floculare — poli (dialildimetil-clorura de amoniu), PDAMDAC
((CgH16CIN)n), agent de coagulare — sulfat de aluminiu hidrat (Al,(SO4)s- 18 H,0), agenti de oxidare —
dicromat de potasiu (K,Cr,05) si peroxid de hidrogen (H.O,), agent de reducere — sulfat de argint

i si reali
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(Ag2S0.), agenti catalitici — sulfat de fier(I) si amoniu hidrat (NH4),Fe(SO4),6 H,0) si dioxid de titan
(TiOy), electrolit —sulfat de natriu (Na;SO.). Pentru ajustarea valorii pH-lui s-a folosit hidroxidul de natriu
(NaOH) si acidul sulfuric (H,SO4).

Apele uzate industriale textile se formeaza ca rezultat al procesarii fibrelor si a tesaturilor textile
din diferite etape tehnologice de prelucrare [4] si se caracterizeaza prin compozitie chimicad destul de
complexa. Insd, o atentie sporitd a fost indreptatd citre principalii componenti ai bailor de vopsire —
agentii de colorare directi si reactivi, agentii auxiliari de dispersie si chimicalele textile de baza. Din cauza
naturii lor sintetice, atat agentii de colorare, cat si o mare parte din agentii auxiliari, sunt greu sau chiar
nebiodegrabili. Agentii de colorare, care sunt principalii componenti in baile de vopsire, au concentratia
remanentd de zece ori mai mare (dupa valorile CCOg) comparativ cu concentratia agentilor auxiliarii [3].
Pentru modelarea efluentilor sintetici textili cu compozitie chimica diferitd, in lucrare data au fost utilizate
substante organice de baza (agenti de colorare textili), precum si auxiliare (agenti auxiliari textili) conform
specificatiilor de calitate previzute de ISO 9001:2015. In tabelul 2.1, este redata, prin comparatie,
caracteristica unui efluent sintetic si a unui efluent real rezultat la vopsirea fibrelor de bumbac.

Din investigatiile bibliografice [2-16], s-a constatat ca performanta de epurare a apelor reziduale
textile depinde de natura poluantilor organici prezenti in efluentul textil, concentratia lor initiald
determinata de valorile CCO,, (MgO/L), precum si de metodele de pre-tratare aplicate. Conform
obiectivelor tezei de doctorat, efluentii sintetici au fost epurati atat prin aplicarea individuala a metodelor
de electroflotare, coagulare, electroflotare/coagulare, POA, cét si prin aplicarea metodelor fizico-chimice
combinate. Cercetarile de laborator s-au realizat pe efluenti sintetici cu diferitd compozitie, modelandu-
se sisteme (de la simplu la compus), cat mai apropiate de compozitia apelor uzate industriale textile

Tabelul 2.1. Caracteristica efluentilor sintetici si reali textili ce contin agent de colorare
rosu direct 81

Parametri CCO,, G, t, °C pH [COL)o, | [AUX]o, | Amax, M
mgO/L Smt mg/L mg/L

Efluent sintetic | 100+700 18 25 4,5+6 100+400 10+80 505

Efluent real 9500+1000 | 23,2 36 10,5+11 200+250 20+80 528

Principiul metodei de electroflotare se bazeaza pe formarea bulelor mici de oxigen si hidrogen
la electroliza apei, ca rezultat al reactiilor electrochimice care au loc la electrozi in celula electrochimica
[5]. La etapa primara, bulele de gaz adera la particulele de poluanti, iar la etapa a doua are loc coliziunea
acestor bule cu particulele de poluanti prin scaderea densitdtii grupului de particule-bule, pana la valori
mai mici ca densitatea apei si ridicarea lor la suprafata lichidului. Pentru studiul procesului de
electroflotare, s-a realizat modelarea efluentilor sintetici substrat-H,O-Na,SOs, in functie de diferiti
parametri fizico-chimici. Celula electrochimica reprezinta sistemul format prin cuplarea a doi electrozi
monopolari, asezati paralel in partea de jos a celulei, cu distanta dintre electrozi de 5-102 m2, Astfel de
amplasare a electrozilor conduce la o eficienta sporita de inlaturare. Astfel, procesul de electroflotare s-a
studiat 1n functie de valoarea intensitatii curentului electric | (A), timpul de electroflotare t (min), volumul
solutiei V (L), concentratia initiala a floculantului [PDAMDAC], (mg/L), concentratia initiald a agentilor
textili [COL]o si [AUX]o (Mg/L).

Principiul metodei de coagulare se bazeazd pe interactiunea dintre particulele coloidale si
produsii de hidrolizd a coagulantului adaugat pentru destabilizarea si neutralizarea sarcinilor electrice ale
particulelor de poluant organic, in timp ce flocularea faciliteazd aglomerarea floculilor din suspensia
coloidala [14]. Pentru realizarea procesului de coagulare, s-a modelat urmatoarele tipuri de sisteme:
substrat—H,0-Al,(SO,); si substrat-H,0-Al,(SO4);-PDAMDAC. S-a stabilit experimental parametrii
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fizico-chimici care influenteaza eficienta de coagulare: viteza si timpul de agitare v (rpm) si t (min );
pH-ul de coagulare; temperatura t (°C); concentratia coagulantului [AI**] (Mg/L), concentratia
floculantului [PDAMDAC],, concentratia initiald a agentilor textili [COL] si [AUX]o.

Metoda de electroflotare/coagulare este una combinata ce include procese de coagulare si de
electroflotare. Principiul de baza consta in introducerea manuala a ionilor Al(lI1), iar gazele rezultate in
urma reactiei de electrolizd a apei formeaza bule fine ce se asociaza cu poluantii coagulati, fiind initiata
eliminarea acestora prin flotatie [6]. Pentru realizarea procesului de electroflotocoagulare s-au modelat
diferite sisteme, in baza conditiilor optime prestabilite la electroflotare si coagulare: substrat-H,O—
Na2804*A|2(SO4)3 §| substrat—HZO—NaZSOrAI2(504)3—PDAMDAC.

Procesele de oxidare avansatd (POA) sunt cunoscute ca procese distructive, care se realizeaza
prin interactiunea radicalilor OH cu poluantii textili [16]. Metoda se bazeaza pe actiunea dintre peroxid
de hidrogen cu un catalizator, iar ca rezultat, se genereaza radicalii OH extrem de activi si non-selectivi,
capabili sa oxideze agentii textili si sd-i transforme in produse intermediare necolorate cu masa
moleculard micd sau pand la CO, si H,O. Concentratia radicalilor OH generati depinde de natura
catalizatorului, iar eficienta POA depinde, atat de raportul molar dintre reactanti H,O, : catalizator, cat si
de valorile CCO,. Pentru realizarea POA, s-au modelat atat sisteme omogene (substrat-H,0-H,0,-Fe?*,
substrat-H,0-H,0,-Fe?*~UV (A=254 nm), substrat-H,0-H,0,-Fe*~UV (2=365 nm)), cit si sisteme
eterogene (substrat—-H,O—H,0,-TiO,~UV (1=254 nm) si substrat—-H,O—H,O0,~TiO~UV (A=365 nm)).

Cercetarile spectrofotometrice au fost realizate cu ajutorul spectrofotometrului UV/Vis T80+
dotat cu soft de inregistrare a spectrelor si de prelucrare a datelor. in baza rezultatelor obtinute, s-a calculat
gradul de decolorare (R, %), gradul de oxidare/mineralizare (Oxid/min, %) si performanta de inlaturare
(E, %) (Ec. 2.1-2.3) a poluantilor textili prezenti in efluentii sintetici si in apele uzate industriale [27].

R (%)= ©=%-100% (2.1)
t
E (%) = S22 100% (2.2)
€C0y-CCO,

Oxid/min (%) = ccoy 100% (2.3)

Concentratia de lucru a poluantilor textili a fost exprimatd prin concentratia masica, iar
concentratia reactantilor a fost exprimata prin concentratia molara. Gradul de precizie s-a determinat prin
repetabilitatea experimentelor in aceeasi zi, pentru trei sisteme, respectindu-se aceleasi conditii si
analizandu-se aceeasi indicatori.

3. INLATURAREA POLUANTILOR TEXTILI DIN EFLUENTII SINTETICI/ APE UZATE
INDUSTRIALE TEXTILE PRIN APLICAREA PROCESELOR DE OXIDARE AVANSATA
in acest capitol se prezinti succint rezultatele cercetdrilor referitoare la oxidarea catalitica in faza
omogeni cu reagentul Fenton (Fe?*/H,0,) si foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV) si oxidarea foto-cataliticd
eterogend sub actiunea razelor UV prin activarea catalizatorului: dioxidul de titan (TiO,). Procesele de
oxidare avansatd sunt recomandate pentru epurarea apelor reziduale cu o incdrcare de pana la
aproximativ 300 mgO/L dupa valorile CCOy la pH acid (2,5). Aceste procese asigura un grad avansat de
oxidare prin generarea radicalilor OH si interactiunea acestora cu compusii organici prezenti in efluentii
sintetici studiati. Ca rezultat, se formeazd un numar mare de intermediari de reactie cum ar fi: acidul
acetic, sulfonic, oxalic, sulfuric, nitric, sulfuric si clorhidric (cantitati mici), 2-butendiodic, benzoic,
formic, benzamida, aldehida formica, care sunt adsorbtii pe suprafata carbunelui activ [18-24].
Obiectivul principal al studiului POA a fost stabilirea eficientei procesului de
oxidare/mineralizare in functie de natura catalizatorilor. Astfel, doua tipuri de efluenti sintetici care difera
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prin natura auxiliarului, au fost oxidate cu reagentul Fenton, Fenton/UV si TiO,/H,0,/UV (Fig. 3.1) si
s-a determinat ca gradul de oxidare/mineralizare este cuprins in limitele de 85+90%. La oxidarea Fenton
a poluantilor din efluentul sintetic NaLS—RD timp de 10 min, valorile CCO, s-au redus cu 90% (sistemul
1), iar in prezenta reagentului Fenton/UV (A=254 nm) s-a obtinut un grad de oxidare/mineralizare mai
mic-88,7%, deoarece complecsii aqua ferici [Fe(OH)]?*, formati la pH 2,5 absorb lumina in intervalul de
lungimi de unda de la 290 pana la 410 nm. La oxidarea cu reagentul Fenton/UV (A=365 nm), speciile
[Fe(OH)]?* absorb radiatiile cu A=365 nm, dar din cauza coloratiei intense, penetrarea luminii este redusi
si gradul de oxidare/mineralizare este de 89,7% [16]. La oxidarea eterogend TiOy/H,0,/UV (A=254 si
365 nm) a sistemelor IV si V, valorile CCOq s-au redus, doar, cu 85%, deoarece TiO; care este in stare
suspendatd, reduce intensitatea razelor si mareste dispersia luminii [21].
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Fig. 3.1. Oxidarea avansati a poluantilor din efluentii sintetici NaLS—-RD si DEgI-RD urmata
de adsorbtia pe CA; [RD]=200 mg/L, [NaLS],=60 mg/L, [DEgI]p=60 mg/L, [Fe*'],=0,3 mM,
[H202]6=3 mM, pH=2,5 (Fenton), [TiO,]s=0,5 g/L, pH=3,5 (TiO,), t=10 min, 25 °C
|7F€2+/H202, | |7F92+/H202/UV (=254 nm), 1 |*F92+/H202/UV (A=365 nm),
|V*Ti02/H202 /UV (2=254 nm)s V*TiOZ/Hzoz /UV()~:365 nm)

in baza rezultatelor obtinute, in continuare, a fost studiata oxidarea Fenton a poluantilor textili
prezenti in efluentii sintetici studiati. Pentru obtinerea unui grad inalt de oxidare/mineralizare a
poluantilor textili cu reagentul Fenton, s-au stabilit experimental parametrii fizico-chimici care ar putea
influenta pozitiv sau negativ oxidarea/mineralizarea poluantilor grei biodegradabili (Fig. 3.2). Valoarea
pH-lui influenteazd puternic gradul de oxidare, deoarece in functie de pH-ul mediului de reactie, se
formeaza diferite specii a ionilor de fier (Fig. 3.2 a). Astfel, la pH de 2,5 se formeaza ioni aqua ferici in
cantitati mari, care la interactiunea cu H,O, genereaz radicalii OH cu 0 constanti de vitezi de 70 Ms?,
ceea ce adus la reducerea valorilor CCOy cu 60, 70 si, respectiv, 80%, in functie de compozitia efluentului
sintetic. La pH>2,5, ionii Fe?* hidrolizeaza si formeazi complecsi ai fierului cu activitate catalitica redusa
astfel, valorile CCO, se reduc doar cu 40, 50 si, respectiv, 70%. Pentru a determina influenta
concentratiilor initiale a reactantilor, la inceput, S-a variat concentratia H,0O,, in intervalul 1+7 mM,
mentindndu-se constantd concentratia ionilor Fe?* de 0,3 mM (Fig. 3.2 ¢), apoi s-a variat concentratia
ionilor Fe?*, in intervalul 0,1+-0,7 mM, pastrandu-se constanti concentratia oxidantului de 1 mM (Fig. 3.2
d). S-a constatat ca formarea radicalilor OH are loc in primul minut de reactie (Fig. 3.2 b), iar cresterea
timpului de oxidare mareste eficienta procesului de epurare. Prin urmare, odata cu cresterea concentratiei
peroxidului de hidrogen de la 1 pana la 7 mM, conform reactiei Fenton, se produce o concentratie mai
mare de radicali OH si gradul de indepartare a poluantilor textili prezenti in efluentul sintetic este in
crestere pana la un anumit timp care variaza in intervalul de la 0 pana la 10 min. Concentratia initiala de
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H,0; in intervalul 1+5 mM influenteaza nesemnificativ eficienta epurarii. La concentratii mai mari, in
intervalul 5+7 mM, peroxidul de hidrogen poate fi recombinat cu radicalii OH (Fig. 3.2 c, Ec. 2) si
formeazi radicalul hidroperoxil (HOz, E®=1,46 V), care este un agent oxidant mai slab decat radicalul
hidroxil (*OH, E°=2,8 V). Mai mult decat atat, cantitatea mare de oxidant (7 mM) duce la mirirea
valorilor CCO,cu 2+5% fati de restul concentratiilor. Pe de altd parte, peroxidul de hidrogen (E°=1,76 V)
remanent poate consuma dicromatul de potasiu (K,Cr,07, E°=1,36 V), care are rol de oxidant in procesul
redox. La variatia concentratiei ionilor Fe?*, cele mai mari rate de oxidare/mineralizare s-au obtinut in
intervalul de concentratii ale ionilor Fe?* de 0,1+0,3 mM dupa 10 min. Gradul de oxidare/mineralizare la
concentratiile de 0,1, 0,3, 0,5 si 0,7 mM ioni Fe?* sunt de 89,5, 89,2, 89 si, respectiv, 88%. Astfel, la
concentratii ale ionilor Fe?* mai mari de 0,1 mM, gradul de oxidare/mineralizare scade, din cauza
recombinirii ionilor Fe?* cu radicalii OH (Fig. 3.2 d, Ec. 1) [26].
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Fig. 3.2. Dinamica schimbirii parametrilor fizico-chimici in oxidarea Fenton a poluantilor
textili prezenti in efluentii sintetici studiati; [NaLS],=60 mg/L, [RD]o=200 mg/L, 25 °C
a-valoarea pH-lui, b—timpul de reactie, c—concentratia oxidantului (NaLS-RD),
d—concentratia ionilor Fe?**(NaLS-RD)

Un alt parametru important al proceselor de epurare in aplicarea practica este Concentratia initiala
a poluantilor textili studiati (Fig. 3.3). Influenta concentratiilor initiale ale agentului de colorare direct RD
in intervalul 100+300 mg/L si ale dispersatului NaLS in intervalul 20-60 mg/L asupra gradului de
oxidare/mineralizare si a performantei de adsorbtie pe carbune activ au fost evaluate la concentratia de
0,3 mM a ionilor Fe* si 3 de mM a H,0,. Datele experimentale au ardtat ci odatd cu cresterea
concentratiei initiale de agent de colorare RD in efluentul sintetic analizat (de la 100 pana la 200 mg/L),
gradul de oxidare/mineralizare se mareste de la 71 pana la 82%, deoarece cresterea concentratiei mareste
coliziunea dintre contaminantii organici si radicalii OH, in timp ce concentratia lui din solutie nu se
modifica. Cu toate acestea cresterea, in continuare, a concentratiei agentului de colorare mai inalta decat
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nivelul optim (300 mg/L), a adus la reducerea eficientei de degradare (80%). Acest lucru se datoreaza

cu cresterea concentratiei 100 100

de agent de colorare RD a0 —_— L T i
(300 mg/L), deoarece o 80 . 80

produsii intermediari o ;_- 70

formati, la fel, consumi b'ﬂ H H 60

radicalii OH. T o . .
Conform rezultatelor [RD],, mg/L h [NELSL me/L
experimentale, cresterea i oxidare Fenton ==ads. CA i Oxidare Fenton  ==#Ads. CA
concentratiei de agent de a b

colorare RD a dus la o Fig. 3.3. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—-RD in
concurentd intre produsii functie de concentratia initialii a agentilor textili; [Fe*]o=0,3 mM,
intermediari (amine [H20,]0=3 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

aromatice) formati i a—in functie de [RD]o si b—in functie de [NaLS]o

moleculele agentului de colorare initial. Astfel, atunci cand concentratia agentului de colorare direct RD
creste, anihileazd catalizatorul, formdnd o cantitate mai mare de compusi complecsi. Marirea
concentratiei initiale a dispersatului de la 20 pana la 60 mg/L, a marit gradul de oxidare/mineralizare de
la 85 pana la 90%. Moleculele dispersatului se oxideazd partial, deoarece ele contin radicali ai
hidrocarburilor saturate neramificate, ceea ce le conferi stabilitate. insa, prezenta Iui in efluentii sintetici,
poate mari gradul de oxidare/mineralizare, deoarece radicalii OH se pot regenera din compusii
intermediari rezultati la oxidarea NaLS. Dupa stabilirea parametrilor optimi de oxidare Fenton, s-a realizat
epurarea a unsprezece tipuri de efluenti sintetici, modelate de la simplu la compus (Tab. 3.1).

Tabelul 3.1. Oxidarea Fenton a poluantilor textili din efluentii sintetici studiati;
[COL],=200 mg/L, [AUX],=60 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI];=60 mg/L, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

Sisteme model studiate CCO,, CCOy, | Oxid/min, | k102, | W-10% | 1,
mgO/L | mgO/L % st g/L-s? s

NaLS 60 20,6 65,7 1,8 6,6 38,9
DMPA 80 20,6 65,7 2,3 9,9 30,7
DEgl 95 21,3 58,8 25 12,3 27,8
RD 150 20,1 73,6 34 21,7 20,7
NaLS-RD 210 331 78,0 31 29,5 225
DMPA-RD 280 52,0 75,0 2,8 38,0 24,7
DEgI-RD 275 34,0 88,0 35 40,0 19,9
NaLS-DMPA-DEgI-RD 240 71,3 76,2 24 38,1 29,0
NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl| 350 48,6 86,1 33 50,2 21,1
NaLS-DMPA-DEgI-RD- 550 160,0 75,0 2,1 65,0 33,6
PDAMDAC

NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF- | 530 62,5 88,2 3,6 77,9 19,5
PDAMDAC

Din rezultatele experimentale, s-a observat ca prezenta agentilor auxiliari in efluentii sintetici,
care au in compozitia lor agent de colorare RD, mareste gradul de oxidare/mineralizare, in medie, cu
10+20%. In timpul oxidarii, in diferite etape, se formeaza acidul formic si acidul oxalic, care, la randul
lor, in conditii aerobe, Se regenereaza surse suplimentare de radicali OH si la interactiunea cu poluantii,
1i transforma in compusi in alti compusi mai putin toxici [26]. La fel, conform datelor tabelare (Tab. 3.1),
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se observa ca pe masura ce efluentii sintetici au compozitie mai complexa, se mareste gradul de
oxidare/mineralizare, constanta de viteza si viteza de reactie. in acest context, metoda Fenton poate fi
utilizata ca metoda intermediara de oxidare a moleculelor de poluanti textili cu masa moleculard mare,
care sunt transformati in compusi cu masa moleculard mica si pot fi adsorbiti pe suprafata carbunelui
activ.

Epurarea apelor uzate industriale textile a fost studiata prin extrapolarea rezultatelor obtinute in
baza studiului epurdrii realizate prin aplicarea POA asupra efluentilor sintetici. Efluentul textil real,
provenit din baia de vopsire a bumbacului, (fabrica de textile Tirotex) se caracterizeaza prin compozitie
complexa (Tab. 2.1), iar la nivel de laborator, studiile pentru un asemenea tip de efluent real s-au realizat
doar dupa o dilutie preliminar, astfel ca valorile CCOq sd nu fie mai mari de 650 mgO/L. Oxidarea
omogena si eterogend a fost aplicata in etapa de pre-tratare, in baza rezultatelor obtinute pe efluenti
sintetici. Astfel, 0,25 L efluent real cu valori CCO, de 650 mg/L s-a oxidat cu reagentul Fenton,
Fenton/UV (A=365 nm) si TiO»/H,O-/UV (A=365 nm). Prin aplicarea acestor metode, s-a urmarit
posibilitatea de a atinge standardul de deversare a apelor epurate in apele de suprafatd sau pentru
reutilizare in circuit inchis. Raportul optim al reactantilor a fost stabilit experimental pentru efluentii
sintetici, iar pentru efluentul real, gradual s-a marit concentratia H,O, in intervalul 1+9 mM, in vederea
cresterii eficacitatii de epurare atdt dupa valorile CCOy, cat si dupa gradul de decolorare. Restul
variabilelor s-au mentinut constante: concentratia ionilor Fe?* de 0,3 mM, concentratia TiO, de 0,5 g/L,
pH-ul solutiei pentru oxidarea cu regentul Fenton si Fenton/UV de 2,5, iar pentru oxidarea cu dioxid de
titan de 3,8 la temperatura camerei. Dupa aplicarea POA odat cu cresterea concentratiei de oxidant de la
1 pana la 6 mM, s-a observat ca atat gradul de decolorare a crescut, in medie, de la 50 pana la 90%, cat si
gradul de oxidare/mineralizare de la 18 pana la 40%. La o crestere suplimentard a concentratiei de oxidant
de la 6 pana la 9 mM, gradul de oxidare/mineralizare a scazut, fiindca au loc reactii paralele intre excesul
de peroxid de hidrogen si radicalii OH, rezultand specii HO> cu un potential de oxidare mai mic sau este
legata cu faptul ca H,O, are proprietati reducatoare, care la interactiunea cu K,Cr,07 (0,25 N), mareste
valorile CCO:. Astfel, s-a constatat ca concentratia optima a oxidantului este de 6 mM, dubla comparativ
cu efluentul sintetic (3 mM). Aceasta se datoreaza faptului ca apele reziduale textile au compozitie
complexi, care pe langd compusii de bazi includ, de obicei si anioni (Cl-, CO3s%, HCO3, NOgz, NOy)
precum si materii organice (ex. acidul humic). Acesti compusi reactioneaza cu radicalii OH (dar nu cu
HOy), iar ca rezultat, are loc consumul lor prin reactii radicale [26]. La variatia ionilor Fe?* se observi ci
eficienta de epurare a crescut pe masura ce a crescut concentratia catalizatorului, insa o cantitate mai mare
de ioni Fe?* duce la incilcarea normelor de deversare a apelor evacuate (CMA pentru ioni Fe?* este
12 mg/L) [9]. Astfel, la oxidarea poluantilor textili cu regentul foto-Fenton, gradul de
oxidare/mineralizare este de 40% la concentratia ionilor Fe?* de 0,3 mM (concentratie optima pentru
efluentul sintetic) si ajunge la 70% la 5 mM ioni Fe?, iar gradul de decolorare nu este influentat de
concentratia catalizatorului. Performanta de epurare a apelor reziduale industriale textile prin aplicarea
metodei de oxidare Fenton/UV este mai inaltd comparativ cu performanta procesului Fenton, fiindca
coloratia este mai redusa (Abs la A=505 nm este de 0,9 u.a.) si respectiv, ionii aqua ferici adsorb razele
UV, ceea ce accelereazi regenerarea ionilor Fe?* si duce la cresterea cantititii de radicali OH disponibila
pentru oxidarea/mineralizarea poluantilor textili. Desi, metodele de oxidare avansata sunt caracterizate
prin constante mari de vitezd 10+10% M1s, ele s-au dovedit a fi ineficiente in etapa primard, pentru
atingerea standardelor la deversarea apelor in bazinele acvatice, iar efluentii se incarca cu diferite produse
secundare rezultate in urma reactiilor de oxidare chimica, care necesita tratare suplimentara.
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4. ELECTROFLOTAREA POLUANTILOR TEXTILI PREZENTI iN EF LUENTII
SINTETICI

in vederea realizarii sarcinilor propuse pentru acest capitol, s-au stabilit conditiile optime pentru
principalii parametri fizico-chimici care influenteaza eficienta de electroflotare: intensitatea curentului
electric | (A) si timpul de electroliza t (min). Procesul de electroflotare al efluentilor sintetici luati in
studiu, s-a realizat cu scopul diminudrii concentratiei poluantilor textili greu degradabili (agenti auxiliari
si agenti de colorare textili) prin determinarea valorilor CCOy, a performantei de inlaturare E (%) si a
gradului de decolorare R (%).

Unul dintre obiectivele de baza al acestui studiu este extrapolarea legitatilor obtinute pe efluentii
sintetici asupra apelor uzate industriale textile. Astfel, pentru realizarea acestei sarcini, dupa stabilirea
parametrilor fizico-chimici optimi, care influenteaza performanta de epurare prin electroflotare | (A), t
(min), s-a calculat densitatea curentului electric la catod i (A-m?) la pH de 5,5+6,0 si cantitatea de
electricitate care a trecut prin solutie Q (A-s).

i =Slc = ooomes = ShlAm?
Q=I1-t=04A"-600s=240 A-s
unde, I-intensitatea curentului electric (A) unde, Sc—suprafata catodului (m?) si t-timpul de electrolizi (s)
in continuare, epurarea efluentilor sintetici si a apelor uzate industriale textile, prin aplicarea
procesului de electroflotare in etapa primar, s-a realizat in conditiile optime prestabilite experimental:
un volum de 0,25 L de solutie modelata s-a electroflotat timp de 10 min prin actiunea a 54,1 A-m? la
valorile pH-ului de 5,5+6,0. Ca rezultat al cercetarilor de laborator, s-a constatat cd concentratia
compusilor organici se micsoreaza, in medie, cu 80+90%, in functie de concentratia agentilor auxiliari, a
agentilor de colorare, dar si de complexitatea efluentilor sintetici. S-a observat ca eficienta de inlaturare
a DMPA este cu 10% mai mica decat a NaLS, deoarece conform structurii chimice a DMPA, emolientul
are mai multe grupe hidrofile fata de restul agentilor auxiliari prezenti in efluentii sintetici studiati, ceea
ce mareste solubilitatea si impiedica ridicarea lui la suprafata lichidului de catre bulele de oxigen si
hidrogen generate la electroliza apei. Pentru cercetare, s-au modelat efluenti sintetici textili ce difera prin
compozitie chimica si valori CCOy (Tab. 4.1), dar care au in compozitia sa diferite concentratii initiale de
emolient DMPA.

Tabelul 4.1. Valorile CCO; (mgO/L) obtinute dupi procesul de electroflotare pentru efluentii
sintetici textili studiati; [RD],=200 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C

[AUX]o, mg/L DMPA | DMPA-RD DMPA-NalL S-RD DMPA-NaLS-DEgI-RD
20 14,4 5,6 6,9 9,4
40 15,0 6,9 11,4 14,4
60 15,6 8,1 14,4 27,5
80 16,3 11,9 16,3 28,7

Conform rezultatelor obtinute dupa aplicarea procesului de electroflotare in sistemele studiate,
s-a observat ca odata cu mérirea concentratiei emolientului de la 20 pana la 80 mg/L, s-au mdrit si valorile
CCO, fiindca s-au marit numarul grupelor hidrofile care au influentat electroflotarea poluantilor. in
prezenta agentului de colorare direct RD, valorile CCO; pentru efluentul sintetic DMPA-RD s-au redus
semnificativ, datoritd faptului cd molecula de colorant direct RD are in structura sa si grupe polare, care
asigura cresterea gradului de asociere dintre poluanti. In cazul efluentilor sintetici care au in compozitia
lor mai multe clase de agenti auxiliari (DMPA-NaLS-RD si DMPA-NaLS-DEgIl-RD), s-a observat o
crestere a valorilor CCOy, deoarece odatd cu adaugarea dispersatului NaLS si al fixatorului DEgl, se
modifica atdt dimensiunile, ct si sarcina electrica a particulelor asociate formate la interactiunea
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agentului de colorare direct RD si agentii auxiliari studiati. Ca rezultat, bulele de O, si H adera diferit la
particulele asociate formate, in functie de proprietatile hidrofobe sau hidrofile ale agentilor textili [9].

in urma rezultatelor experimentale, s-a concluzionat c eficienta de electroflotare a efluentilor

sintetici studiati depinde, in mare parte, de natura agentului de colorare prezent in sistemul analizat: agent

de colorare direct RD sau reactiv PA si RA. Astfel, s-a constatat ca eficienta de electroflotare depinde

direct de structura agentilor de colorare: odata cu marirea masei moleculare a agentilor de colorare

(M(PA)=605 g/mol < M(RD)=696 g/mol) < M(RA)=1381 g/mol) si marirea factorului de asociere dintre

moleculele agentilor de colorare, efectul de electroflotare se mareste pentru efluentii sintetici textili
studiati AUX-COL (Fig. 4.1). Procesul de electroflotare este cel mai eficient si prezintd o performanta

de epurare inalta (in medie, 97%) pentru efluentii

GPA =RA WRD sintetici AUX-RA si AUX-RD, iar efluentul

100 = = = sintetic AUX—PA, unde agentul de colorare are
80 § E E masa moleculard si factor de asociere mic, se

. 60 ?g g ?E § supune electroflotarii cu o eﬁcien.gé de 80% si, in
°\: /E = /E = acest caz, este necesara adsorbtia, ulterioara, a
) % % compusilor remanenti pe suprafata carbunelui
2 % % activat [7,8]. Reducerea valorilor CCO,, dupa

0 ég /AE = aplicarea procesului de electroflotare este

DMPA DEgl ;p determinatd de marimea sarcinilor electrice ale

Z
=
P

particulelor de poluanti textili: atunci cand
Fig. 4.1. Eficienta de electroflotare a marimea sarcinilor electrice ale bulelor de gaz
efluentilor sintetici AUX-PA, AUX-RA si sunt egale cu cele ale particulelor agentilor de
AUX-RD in functie de natura agentilor colorare, bariera electrostatica care apare datorita
textili; [COL =200 mg/L, [AUX]o=60 mg/L, fortelor electrostatice de repulsie impiedicd
i=54,1 A-m*, t=10 min, 25°C deplasarea particulelor una catre cealaltd, legitate
caracteristica efluentului sintetic AUX—PA. Pentru efluentul sintetic ce contine AUX-RD si AUX-RA,
bulele de gaz si particulele poluantului au sarcini opuse astfel, are loc conglomerarea poluantilor si
ridicarea lor la suprafata. S-a stabilit ca performanta de inlaturare a poluantilor textili din efluentii sintetici
AUX-COL prin procesul de electroflotare este facilitatd de formarea particulelor asociate ale agentilor de
colorare, care prin legaturi de hidrogen interactioneaza cu agentii auxiliari. Urmare a rezultatelor obtinute
pentru procesul de epurare a efluentilor sintetici ce contin agenti auxiliari si de colorare, a fost elaborat
sirul eficientei procesului de electroflotare: NaLS-COL>OP-COL>DEgI-COL>DMPA-COL,
determinat de descresterea proprietatilor hidrofobe ale agentilor auxiliari [3,9].

Efluentii sintetici cu compozitie complexa ce contin concomitent un agent de colorare si trei
agenti auxiliari de natura diferita NaLS-DMPA-DEgI-COL, se electrofloteaza in functie de natura
agentului de colorare. Efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD se epureaza prin combinarea metodelor
de electroflotare si adsorbtie pe CA, in comparatie cu efluentii sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-PA, care se
epureaza prin combinarea metodelor de electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie pe carbune activ.
Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RD este mai mare (in medie, 95%)
comparativ cu performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-PA (variaza de la 79
pana la 84%, in functie de natura agentilor auxiliari). Aceasta se datoreaza faptului ca particulele asociate
formate la interactiunea agentului de colorare direct RD cu agentii auxiliari, sunt dupa dimensiuni mai
mari decat particulele asociate a agentului de colorare reactiv PA si aceiasi agenti auxiliari. Pe de alta
parte, datoritd efectului mai mare de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD,
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concentratia remanenta a compusilor organici este mai micd si ei pot fi usor adsorbiti pe suprafata
carbunelui activ. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RA este mai mare
decat a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-PA si mai redusid decat a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-RD, insa se respectd aceeasi legitate: odatd cu cresterea concentratiei initiale a
agentilor auxiliari, performanta de electroflotare scade. In prezenta aldehidei formice, efluentii sintetici
cu compozitie complexd NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF au valori CCOj ridicate 500+650 mgO/L si se
epureaza mult mai dificil comparativ cu efluentii sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-COL. In acest caz,
decontaminarea acestor efluenti si reducerea valorii CCOyq pana la CMA poate fi atinsa doar prin aplicarea
metodelor fizico-chimice combinate. Astfel, initial, efluentii sintetici s-au electroflotat si valorile CCOq
s-au redus cu 90%, ulterior, compusii remanenti cu masa moleculard mare s-au oxidat cu reagentul Fenton
conform mecanismului Fenton: radicalul OH ataca, mai inti, gruparile azo ale moleculelor agentului de
colorare, deoarece pentru tranzitia n—n* este nevoie de energie mai micd decat pentru tranzitiile
electronice m+—*, caracteristice inelelor benzenice si de naftalen. insd, in timp are loc si oxidarea
compusilor benzenici si de naftalen, transformandu-i in compusi cu masa moleculard mai mica care se
adsorb pe suprafata carbunelui activ [24].

Se cunoaste ca eficienta proceselor de electroflotare poate fi marita cu ajutorul polielectrolitilor,
deoarece particulele de poluanti din efluentii sintetici studiati NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF, cu
dimensiunile de la 10+7 mp pana la 1,0 mp pot fi separate prin sedimentare cu atit mai usor cu cat
dimensiunile lor sunt mai mari [5,9]. in cazul particulelor foarte fine, cu viteze de sedimentare foarte mici,
se recurge la agregarea acestora in particule mai mari cu ajutorul poli-electrolitilor care, ulterior, sunt
indepartate prin electroflotare. Ca rezultat al
cercetarilor (Fig. 4.2), s-a constatat ca prezenta

I %
floculantului are un rol important in formarea e .
conglomeratelor dintre agentul de colorare si %
agentii auxiliari prezenti in sistemele de e 90
cercetare, deoarece PDAMDAC este incarcat woge
pozitiv, iar agentul de colorare are sarcina 80
negativa.  Astfel, are loc interactiunea
electrostatica  si  madrirea  dimensiunilor 7
particulelor formate in efluentii sintetici studiati. [COL}, mglL
La marirea concentratiei de douad si trei ori,
epurarea se realizeaza prin combinarea metodelor Fig. 4.2. Eficienta de electroflotare a
de electroflotare si adsorbtie pe carbune activ. efluentilor sintetici in functie de natura

agentului de colorare; [NaLS-DMPA-
DEgl],=120 mg/L, [AF],=60 mg/L,
[PDAMDAC],=60 mg/L, i=54,1 A-m?,

Acest procedeu optimizat determina reducerea
etapelor de epurare, iar din punct de vedere

economic, minimalizarea cheltuielilor. ~ Se t=10 min. 25°C
observda ca prezenta floculantului mareste I-NaLS-DMPA-DEgl-AF-RD-PDADMAC
eficienta cu 7% la concentratia agentului de 11-NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA-PDADMAC

colorare de 100 mg/L si cu 16% pentru concentratia initiala a RD de patru ori mai mare. La concentratia
de 400 mg/L a agentului de colorare RA, efectul de electroflotare a efluentului sintetic complex
NaLS-DMPA-DEgl-AF—-RA-PDADMAC se micsoreaza, concentratia compusilor remanenti creste, iar
reducerea valorii CCOg pana la CMA 6+8 mgO/L poate fi atinsd doar prin combinarea metodelor fizico-
chimice, conform schemei 4.1 [9].
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Efluent sintetic Electroflotarea
cu CCOy>350 in celula cu
mgO/L si —=| anoziinsolubili [— Filtrarea
valoarea pH-ului timp de 10 min
de 5,5-6,0 si i=54,1 Am=2
]
d
Ajustarea pH- Oxidarea
ului pana la catalitica cu Adsorbtia pe
valori de 2,5 cu reagentul carbune activ
H.,S0, Fenton
]
4
Reutilizarea sau
! " deversarea
Filtrarea —>| MNeutralizarea |—| apei, CCO de
iesire 6-8 mgO/L

Schema 4.1. Schema de epurare, prin aplicarea metodei de electroflotare in etapa
primari, a efluentilor sintetici care au in compozitia lor agenti textili (agenti de colorare,
dispersati, emolienti si fixatori)

Cercetarile experimentale din acest subcapitol au avut ca obiectiv principal stabilirea
parametrilor fizico-chimici care influenteaza procesul de electroflotare a efluentilor sintetici, evaluarea
performantei de inlaturare, precum si aplicarea procedeului elaborat in epurarea efluentului real. Pentru
efluentii sintetici s-a stabilit ca procesul de electroflotare se realizeaza cu o eficienta 1nalta la densitatea
curentului electric de 54,1 A-m, timpul de electroliza 10 min, la pH de 5,0+6,5. in baza acestor rezultate,
a fost realizatd extrapolarea legitatilor obtinute pe efluentii sintetici asupra efluentului real cu scopul
reducerii valorilor CCO, pana la valori care corespund limitelor de deversare sau de reutilizare a apelor
epurate, impuse de legislatia in vigoare. Deoarece efluentul textil real luat in studiu se caracterizeaza prin
compozitie complexa, la nivel de laborator, studiile pentru un asemenea tip de efluent s-au realizat doar
dupi o dilutie preliminara, astfel ca valorile CCOy s nu fie mai mari de 650 mgO/L. Conform datelor
obtinute, dilutia optimad este de 10+15 ori, iar eficienta de inlaturare dupa aplicarea procesului de
electroflotare a fost de 60%. In continuare, efluentul real s-a epurat conform schemei 4.1.

S-a evaluat performanta de finlaturare prin
combinarea metodei de electroflotare utilizatd in
etapa primard, unde valorile CCO, s-au redus cu
&0 60%, iar coloratia cu 85%. In etapa de oxidare cu
2 BE reagentul Fenton, compusii remanenti au fost
® "R oxidati pana la compusi anorganici cu masa
moleculard mica, astfel dupa procesul de adsorbtie

pe suprafata carbunelui activ, valorile CCO, s-au

Electrofiotare Oxidare Adsorbyio CA redus cu 85%, iar coloragia cu 96% (Flg 43)
Fenton Aceste valori permit deversarea efluentului epurat

Fig. 4.3. Performanta de epurare a apelor in corpurile de apad, fara a fi perturbata dezvoltarea
uzate industriale textile prin aplicarea

metodelor fizico-chimice combinate; duni fluentil intetici. cat si al
E-gradul de inlaturare dupd valorile CCO si upa  cpurarea  ctluenhior - sintetict,  cat gt a
R-gradul de decolorare efluentului real relevd faptul cd metoda de

electroflotare ar putea fi utilizatd ca metoda
eficienta de pre-tratare, in special, pentru efluentii textili cu compozitie complexa care contin agenti de
colorare insolubili reactivi — PA, RA si agenti auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe.
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5. COAGULAREA/FLOCULAREA POLUANTILOR TEXTILI
PREZENTI iN EF LUENTII SINTETICI

Metoda de coagulare se bazeazad pe mecanismul de neutralizare a sarcinilor formate la hidroliza
sulfatului de aluminiu si interactiunea lor cu poluantii prezenti in sistemele studiate. In vederea realizarii
sarcinilor propuse si pentru a obtine valori CCOy ce se incadreazd in CMA, initial s-au optimizat
parametrii fizico-chimici care influenteaza direct eficienta de coagulare. S-a evaluat influenta vitezei
v (rpm) si a timpului de agitare t (min), a temperaturii t (°C), a valorii pH-ului, a cantititii coagulantului
(sulfat de aluminiu 18 hidrat) si a floculantului (PDAMDAC).

Ca rezultat al cercetarilor, s-a stabilit ca viteza si timpul de agitare influenteaza viteza de
destabilizare a poluantilor textili si formarea flocoanelor, iar temperatura influenteazd gradul de
vascozitate, viteza ratelor de transport si de coliziune. Pe de altd parte, temperatura actioneaza asupra
reactiilor de hidroliza, precipitare si solubilitate a sarurilor de aluminiu 18 hidrat [137,138]. in timp ce
viteza si timpul de agitare au fost fixate la 500 rpm si 5 min de agitare, temperatura a fost variatd de la
15 pana la 50 °C. Conform rezultatelor obtinute, s-a observat ca gradul de decolorare este mai mic la
15 9C (75%), deoarece viteza de hidroliza sarurilor de aluminiu este mai mici, iar la temperaturi mai
ridicate (50 > t >15 °C), riméne aproape constant (~95%). Astfel, cresterea eficientei de coagulare in
functie de temperatura este determinata de cinetica reactiilor chimice explicate prin ecuatia lui Arrhenius.

Concentratia ionilor AI(IIT) este principalul parametru care influenteaza procesul de destabilizare
a poluantilor textili in procesul de coagulare, iar valoarea pH-ului contribuie la transformarea sulfatului
de aluminiu 18 hidrat in diferite specii ionice. Concentratia de cationi H" determina specia ionilor de
aluminiu formati in solutie si, prin urmare, are o influenta semnificativa asupra procesului de decolorare
si de inlaturare a poluantilor textili. Modificarea valorilor pH de la 4 pana 12 duce, influenteaza
performanta de coagulare si gradul de decolorare prin destabilizarea particulelor coloidale. La un pH de
5,5 coagularea agentilor auxiliari se realizeaza cu o performanta maxima de 82+92% si pana la 98%,
pentru efluentii sintetici cu compozitie complexa. Deplasarea pH-lui spre valori neutre are ca rezultat
micsorarea eficientei de coagulare cu 10%, concomitent cu cresterea concentratiei remanente a
compusilor organici peste limita admisibila (CMA 6+8 mgO/L). Doza de coagulant necesard pentru
epurarea efluentilor textili prin coagulare depinde, in mare parte, de caracteristicile initiale ale apelor
uzate [3,4]. Prin urmare, pentru obtinerea unei performante inalte de epurare este necesar optimizarea
concentratiei ionilor Al(II1) atat pentru efluentii sintetici ce contin agenti auxiliari, cat si pentru efluenti
sintetici cu 0 compozitie complexa (Fig. 5.1).

a5 a3 :_\9_:—_—“” e — g
s 90 "F\: e D— &
E & - 9
Woge €% O T ¢ A\
85 ) Y
— 1 — e e—s
0 AT ~——
T I 92
75 T 0 20 Ey 80 100
0 20 40 80 80 100 [AF*];. mgiL
(A1, L
(AP mg ~-NaLS-RD <-DMPA-RD
->-NaL§ -o-DMPA -=DEgl - RD -+ DeghRD -+NaL§-DMPA-DEgl-RD

a—efluenti sintetici ce contin doar un agent textil  b—efluenti sintetici complecsi
Fig. 5.1. Influenta concentratiei coagulantului asupra eficientei de coagulare; [RD],=200 mg/L,
[AUX],=60 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI],=60 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C
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Doza optima de coagulant se determina in functie de caracteristicile efluentului textil, precum si
de cerintele de calitate ale apei epurate. Fiecare component textil are sarcind electrica diferita: agentii de
colorare si dispersatul NaLS sunt incircati negativ prin prezenta gruparii sulfonice -SO;Na, care
faciliteazd sedimentarea lor (98%), insa dispersatul NaLS este un polimer cu masa moleculard mare si,
practic, se coaguleaza cu 5% mai putin fatd de emolientul DMPA si cu 5% mai mult fatd de fixatorul
DEgl. Aceeasi legitate se respectd si pentru efluentii sintetici cu compozitie complexd, care au in
compozitia lor auxiliarii studiati, la aceiasi concentratie a ionilor Al(ll). Cresterea consumului ionilor
AI(IID) este direct proportionald cu marirea concentratiei componentilor organici din efluentii sintetici
studiati. fn momentul cand agentul de colorare interactioneaza cu agentii auxiliarii are loc formarea unui
strat electric dublu care poate modifica sarcina si dimensiunile agentului de colorare, iar ca rezultat
valorile CCOx cresc de 10+15 ori (Fig. 5.2). Mai mult, o crestere a concentratiei initiale a agentului de
colorare de la 200 pana la 300 mg/L poate accelera auto-coagularea si, acest fapt duce la scaderea
performantei de indepartare prin coagulare. Aceasta se explica prin formarea unei cantitati mai mari de
particule asociate, care necesitd o doza mai mare de coagulant anorganic [10]. Pe de alta parte [3], s-a
determinat cd concentratia optima a ionilor Al(IIT) depinde de natura agentilor de colorare si este de 2,16

mg/L pentru efluentii sintetici ce contin agent de

& colorare direct RD si variaza de la 4,32 pana la 8,64
2 20 i mg/L pentru efluentii sintetici ce contin agenti de
? 15 colorare reactivi PA si RA, iar natura si concentratia
:-'—E‘ 0 . agentilor auxiliari determind speciile de aluminiu
4 M formate [11,13]. Excesul de coagulant pe de-o parte
5 L H T‘ ” duce la formarea sedimentului, care necesita tratare
0 — . . ulterioars, iar pe de alta parte, duce la incircarea
o0 ¢ otjmm L o0 pozitiva a suprafetei coloizilor (apare un potential
0L mg zeta pozitiv), iar, ca rezultat, are loc restabilizarea

Nal5-DMPADEghRA  ENalS-DMPADEGHRD coloidului.
Pentru diminuarea valorilor CCO, pand la
Fig. 5.2. Stabilirea [AI*"]o pentru efluentii concentratia maxima admisibila si de reutilizare a

sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL in

functie de [COL)], si natura lor; [NaLS— ] . . .
DMPA-DEg]o=180 mg/L, pH=5,5, concentratia coagulantului sau de adsorbit, ulterior,

v=500 rpm, t=5 min, 25 °C compusii remanenti pe carbune activ [3,12].
Performanta procesului de coagulare chimica depinde atdt de numarul sarcinilor electrice

acestor ape in procesele tehnologice se poate de marit

formate, concentratia agentilor de colorare, cat si de concentratia initiala a agentilor auxiliari prezenti in
efluentii sintetici. Initial, s-au coagulat efluentii sintetici ce contin doar agenti auxiliari (NaLS, DMPA,
DEgl, Egl), in vederea insusirii mecanismelor de interactiune a coagulantului cu agentii auxiliarii cu
proprietati diferite (hidrofile si hidrofobe). Eficienta de inldturare a fost influentatd de natura si
proprietatile agentilor auxiliari. Agentii auxiliari de fixare DEgI si Egl au proprietati puternic hidrofile,
care duc la obtinerea unei performante ridicate de inlaturare (82%) la concentratia de 10 mg/L a agentului
auxiliar si, se mareste, in medie, cu 8+12% odata cu marirea concentratiei initiale a fixatorilor. Daca
pentru efluentii sintetici cu continut de agenti auxiliari se adauga agent de colorare direct RD, performanta
de epurare creste semnificativ de la 78% pentru efluentul sintetic ce contine doar NaLS la 99% pentru
efluentul NaLS-RD, la o concentratie a ionilor AI(III) de cinci ori mai micd (2,16 mg/L). Aceasta se
datoreaza faptului ca atat agentii de colorare, cit si agentii auxiliari disociaza in cationi de Na* (RD, PA,
RA si NaLS) si anioni organici in diferite concentratii, iar prezenta agentilor auxiliari duce la dispersia

19



particulelor asociate de agenti de colorare directi si reactivi [3]. La disocierea agentilor auxiliari, in apa
se formeaza atat cationi, cat si anioni, in cantitati mai mari sau mai mici, in functie de structura lor. De
exemplu, DEgl si DMPA contin cate doua grupe hidroxil, iar NaLS are de patru ori mai multe grupe
-OH, o grupa sulfonica -SO3H si alte patru grupe -CHjs, ceea ce-i confera posibilitatea sa se comporte atat
ca auxiliar cu proprietiti hidrofobe, cat si hidrofile. In baza efectului electrostatic, ionii AI(III)
interactioneaza cu particulele hidrofile dispersate, astfel, creste interactiunea dintre ele si se micsoreaza
gradul de dispersie. Ca rezultat, o mare parte din particulele disociate ale agentului de colorare, impreuna
cu o parte din agentii auxiliari, se inlatura prin sedimentare.
A fost studiat procesul de coagulare a
efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL in 100
prezenta aldehidei formice (AF), care are

proprietati hidrofile pronuntate (Fig. 5.3). . :z P
Eficienta de inlaturare prin coagulare rezultata in E 8 I
prima etapa depinde de concentratia initiala a o ‘
agentilor auxiliari [NaLS-DMPA-DEgl],, de |
concentratia agentului de colorare RD, RA si a & 100 200 300
aldehidei formice. Ca rezultat, efluentii sintetici

NaLS-DMPA-DEgl-RD-AF si NalLS-DMPA- [COL, mglL

< A1 A || NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF X' NaLS-DMPA-DEgl-RA-AF
DEgI-RA-AF au o performanta de inlaturare, in * ¢

medie, 97%, Insa concentratia ionilor AI(III) este Fig. 5.3. Eficienta de coagulare a efluentilor

mai mare pentru cel din urma sistem. Marirea, in sintetici in functie de [COL]q;
continuare, a concentratiei agentului de colorare [NaLS-DMPA-DEgI],=60 mg/L, [AF],=60
pana la 400 mg/L duce la scaderea eficientei de la mg/L, [AI**]o=4,32 mg/L, pH=5-55, 25 °C

98 pana la 93% pentru RD si 88% pentru RA, pentru aceeasi concentratie a ionilor Al(III). Pentru a epura
efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF pana la valorile CMA trebuie marita concentratia ionilor
AI(IIT) de doua ori (8,64 mg/L), atunci cand concentratia agentului de colorare este de 200 si 300 mg/L
si de (3-4) ori atunci cénd concentratia este de 400 mg/L, la concentratia [NaLS—-DMPA-DEgl], de
60 mg/L. Marirea concentratiei sumare a agentilor auxiliari ce se contin atat in efluentii sintetici rezultati
de la colorarea bumbacului NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD, cét si in efluentii sintetici rezultati de la
colorarea poliesterului NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA, scade performanta de epurare de doud ori. Prin
urmare, odatd cu marirea concentratiei agentilor textili, valorile CCO cresc de aproape cinci ori (de la 3,1
pana la 15 mgO/L), iar eficienta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF se
micsoreaza. Pentru a reduce valorile CCOq pana la CMA, epurarea efluentilor textili cu compozitie
complexd se realizeazd prin aplicarea metodelor fizico-chimice (schema 5.1) sau prin utilizarea
floculantului.

Prezenta floculantului de tip cationic PDAMDAC (concentratia initiala de 40 mg/L) in efluentii
sintetici cu compozitie complexd NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF, a condus la o inlaturare aproape
completd a agentilor textili (96%) si s-au obtinut valori CCO; de 7,4 mgO/L, ceea ce permite evacuarea
apelor tratate in bazinele acvatice fara a provoca daune ecologice.

in baza rezultatelor obtinute dupd coagularea poluantilor textili prezenti in efluentii sintetici, s-a
demonstrat ca prezenta agentilor auxiliari cu proprietati hidrofile (DMPA, DEgl, Egl) faciliteaza procesul
de coagulare, deoarece are loc intensificarea procesului de asociere intre agenti de colorare si auxiliari,
prin formarea legaturilor de hidrogen intramoleculare intre grupele -OH ale agentilor auxiliari si -NH, ale
agentilor de colorare. Ca rezultat, se obtin valori CCO; care se incadreaza in limitele CMA, in special,
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pentru efluentii sintetici care au in compozitia lor agenti de colorare cu masa moleculara mare (RD si RA)
si grupe functionale acide (-OH, -SO3Na, -Cl si -NH,).

[ Efluent sintefic Coa
gularea cu
cu CCO,>350 ioni Al(II1) timp !
va\orgge(gﬂﬁlj‘ului — de 60 min I Filirarea
de 5,5-6,0
' I
Ajustarea pH- Oxidarea
ului pana la catalitica cu Adsorbtia pe
! - — Ha pe
valori de 2,5 cu reagentul carbune activ
H,S0, Fenton
I [
Reutilizarea sau
’ I deversarea
Filtrarea —>| Neutralizarea |—| apel, CCO de
iesire 6-8 mgO/L

Schema 5.1. Schema de epurare a efluentilor sintetici care au in compozitia lor agenti
textili (agenti de colorare, dispersati, emolienti si fixatori) prin aplicarea metodei de coagulare in
etapa primara

6. APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA
iNLATURAREA POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

Obiectivul principal al acestui capitol a fost stabilirea conditiilor optime in procesul de epurare
a efluentilor sintetici textili ce contin agenti auxiliari si agenti de colorare prin aplicarea metodelor
combinate — electroflotare/coagulare. Agentul de coagulare (Alx(SO.)s-18 H,O) are proprietatea de a
reduce bariera electrostatici ce se formeazi in exteriorul particulelor coloidale. in consecint, are loc
coagularea materiei organice coloidale si formarea de particule cu dimensiuni mai mari, care sunt ridicate
la suprafata lichidului de bulele de gaz formate la electroliza apei in procesul de electroflotare [13]. in
baza cercetarilor, s-a stabilit ca coagularea este eficienta pentru efluentii sintetici complecsi ce contin
agenti de colorare dispersi (rosu direct RD) si agenti auxiliari cu proprietati hidrofile, care impreuna
formeaza conglomerate mici ce pot fi usor sedimentate. Electroflotarea este eficienta pentru efluentii
textili cu compozitie complexa care contin agenti de colorare insolubili (agenti de colorare reactivi PA si
RA) si agenti auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe. Acest proces depinde direct de numarul grupelor
-OH ale poluantilor textili: cu cat sunt mai multe grupe hidroxil, cu att performanta de epurare prin
electroflotare este mai inaltd, deoarece grupele hidrofile ale dispersatului NaLS si ale emolientului DMPA
interactioneaza cu grupele -OH ale agentului de colorare textil prin formarea legaturilor de hidrogen si,
astfel, faciliteaza conglomerarea particulelor agentilor textili .

Performanta procesului de electroflotare/coagulare depinde atat de incarcatura cu sarcini
electrice, de concentratia agentilor auxiliari, cat si de concentratia initiala a agentilor textili de colorare.
Initial, s-au epurat prin aplicarea metodei electroflotare/coagulare efluentii sintetici cu compozitie simpla,
in vederea determindrii mecanismelor de interactiune a coagulantului cu agentii auxiliari care au
proprietati puternic hidrofobe (NaLS si OP) si puternic hidrofile (DMPA, DEgl si Egl) [14,15]. Conform
rezultatelor, performanta de epurare se mareste pe masurd ce creste concentratia initiald a agentilor
auxiliari de la 10 pana la 80 mg/L. Cea mai semnificativa crestere a fost obtinuta pentru efluentul sintetic
ce contine NaLS (de la 53 pana la 94%) si mai putin semnificativa pentru efluentul ce contine Egl (de la
83 pand la 89%). In tabelul 6.1 sunt redate, prin comparatie, valorile CCO, rezultate dupa aplicarea
individuala a celor patru metode de pre-tratare. Astfel, efluentii sintetici ce contin NaLS si DMPA se
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caracterizeaza printr-0 eficienta inalta de epurare dupa procesul de electroflotare/coagulare, iar efluentii
sintetici ce contin DEgl si Egl, dimpotriva, au eficiente de epurare mai reduse. Se observa ca la metoda
de electroflotare/coagulare se respecta aceleasi legitati caracteristice procesului de coagulare, insa timpul
de reactie s-a redus de sase ori.

Tabelul 6.1. Valorile CCO; a poluantilor prezenti in efluentii sintetici rezultate in functie de
metoda de epurare aplicatii in etapa primari; [AI*],=10,8 mg/l, pH=5,5, v=500 rpm,
t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Efluenti sintetici studiati | CCO,, Valorile CCO;, mgO/L

mgO/L | Electroflotare | Coagulare | Electroflotare/ | Oxidare

coagulare Fenton

NaLS 60 9,4 8,3 6,9 20,6
DMPA 80 15,0 6,3 8,5 20,6
DEgl 95 9,5 6,9 12,4 21,3
RD 150 16,3 10,0 10,0 20,1
NaLS-RD 210 81 5,6 8,1 331
DMPA-RD 280 9,4 6,3 5,0 52,0
DEgI-RD 275 12,5 8,1 11,3 34,0
NaLS-DMPA-DEgI-RD 240 12,5 8,8 12,5 71,3
NaLS-DMPA-DEgI-RD 350 375 12,5 18,0 48,6
-Egl
Na?_S—DMPA—DEgI—RD 550 10,0 6,3 5,6 160,0
—PDAMDAC
NaLS-DMPA-DEgI-RD 530 28,1 8,1 8,8 62,5
—AF-PDAMDAC

in comparatie cu efluentii sintetici cu compozitie simpla, performanta de epurare a efluentilor
sintetici AUX-COL a crescut semnificativ de la 70 pana la 95+99% la concentratia agentilor auxiliari de
20 mg/L, iar la concentratii de doud, trei si patru ori mai mari ale agentilor auxiliari, performanta de
epurare se schimba nesemnificativ atat in lipsa, cat si in prezenta agentilor de colorare.

Daca se compara procesul de coagulare si procesul de electroflotare/coagulare a efluentilor
sintetici AUX-COL, atunci se constata cd, in urma aplicarii procesului combinat, efluentii sintetici
NaLS-RD si DEgI-RD se epureaza pana la CMA (6+8 mgO/L) doar printr-o singurd etapa. in aceste
sisteme, particulele de agent de colorare direct RD se asociaza cu cele ale dispersatului NaLS si ale
fixatorului DEg|, iar ca rezultat, are loc modificarea att a dimensiunilor, cat si a sarcinii electrice.

in baza rezultatelor obtinute, se poate concluziona ci prezenta NaLS in efluentii sintetici mareste
efectul de electroflotare/coagulare comparativ cu efluentii sintetici ce contin DMPA, DEgl, deoarece
NaLS duce la dispersia si micsorarea dimensiunilor particulelor asociate de agent de colorare, ceea ce
faciliteazd procesul de coagulare. Efluentii sintetici textili DEglI-RD si DMPA-RD se pot epura eficient
atat prin electroflotare, cét si prin electroflotare/coagulare, deoarece prezenta auxiliarilor DMPA si DEg|,
practic, nu modifici dimensiunile particulelor, insa modificd semnificativ sarcina electrica [15]. in solutii
apoase, agentii de colorare textili se asociaza cu agentii auxiliari gi formeaza particule asociate de
dimensiuni mai mari cu sarcina negativa. La randul lor, aceste particule incarcate negativ sunt neutralizate
de catre particulele coloidale de hidroxid de aluminiu(Ill) incarcat pozitiv. Gradul de asociere al
moleculelor de agent de colorare depinde de concentratia lui initiald. Odata cu marirea concentratiei
initiale se atinge o concentratie criticd de formare a micelelor asociate. Pentru agentul de colorare direct
RD, concentratia critica de formare a micelelor este in jur de 125+130 mg/L [6]. Efluentii sintetici cu
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concentratii ale agentului de colorare direct RD mai mare de 200 mg/L au valori CCO; de 10+15 ori mai
mari fata de aceiasi efluenti sintetici cu concentratia agentului de colorare de 100 si 200 mg/L. Aceasta
crestere a valorilor CCOy este proportionald cu marirea concentratiei particulelor asociate ale agentului
de colorare direct RD la interactiunea lui cu agentii auxiliari, deoarece are loc formarea unui strat electric
dublu de protectie care are proprietatea de a modifica sarcina si dimensiunile agentului de colorare direct
RD. Pentru epurarea efluentilor sintetici AUX-RD pana la concentratia maxima admisibild 6+8 mgO/L,
procesul de coagulare poate fi urmat de procesul de oxidare Fento sau adsorbtie pe carbune activ.

Pentru efluentii sintetici AUX—PA care contin agent de colorare reactiv PA, epurarea s-a realizat
in doud etape: electroflotare/coagulare urmata de adsorbtia pe CA, comparativ cu efluentul sintetic
AUX-RD, care se epureaza doar prin coagulare la concentratia initiala a agentului de colorare RD mai
mica de 200 mg/L. Daca se compara procesul de electroflotare si procesul electroflotare/coagulare, atunci
se constata ca efluentii sintetici AUX—PA au o eficientd de concentrare mult mai ridicatd dupa procesul
de electroflotare/coagulare. Prin urmare, efectul de epurare dupa electroflotare/coagulare a efluentilor
sintetici cu continut de agenti auxiliari si agent de colorare reactiv PA s-a marit, comparativ cu eficienta
de electroflotare, deoarece se maresc dimensiunile particulelor asociate, care sunt neutralizate si coagulate
de catre particulele coloidale de aluminiu incarcate pozitiv. Cu marirea concentratiei agentului de colorare
reactiv PA, se formeaza particule asociate cu dimensiuni mai mari, care cu ajutorul gazelor electrolitice
sunt ridicate la suprafata lichidului si sunt, ulterior, inlaturate [15].

in baza rezultatelor de mai sus, s-a stabilit ci efluentii sintetici care contin si agenti de colorare
reactivi se epureaza eficient prin aplicarea procesului de electroflotare, iar efluentii sintetici care contin
si agenti de colorare directi se epureaza eficient prin aplicarea procesului de coagulare in etapa primara.
Astfel, pentru epurarea efluentilor sintetici cu compozitie complexa, dar care diferad prin natura agentului
de colorare, s-a aplicat procesul de electroflocoagulare ca etapa primara (Tab. 6.2). S-a stabilit sirul
eficientei de epurare in procesul de electroflotare/coagulare: NaLS-DMPA-DEgI-RD>NalLS-DMPA-
DEgl-RA>NaLS-DMPA-DEgI-PA.

Tabelul 6.2. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL prin aplicarea
metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-DEgI],=60 mg/l, pH=5,5, v=500 rpm,
t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Natura Electroflotare/coagulare Oxidare Fenton Adsorbtie pe CA
agentului  de CCO,, E, % CCO;, Oxid/min, CCO;, E, %
colorare mgO/L mgO/L % mgO/L
NaLS-DMPA-DEgI-COL, [COL]=200 mg/L
RD 6,3 97,4 - - - -
RA 11,9 96,3 - - 6,3 98,1
PA 20,6 88,9 20,6 88,9 8,1 95,6
NaLS-DMPA-DEgI-COL, [COL]=300 mg/L
RD 18,8 94,5 - - 6,3 98,1
RA 43,8 87,1 18,1 94,9 7,5 97,9
PA 51,0 80,0 45,0 85,0 8,7 96,0

Conform rezultatelor obtinute, efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD s-a epurat pana la
CMA doar prin aplicarea metodei de electroflotare/coagulare cu o eficientd de 97,4% pentru concentratia
agentului de colorare de 200 mg/L [3]. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RA si
NaLS-DMPA-DEgI-PA, s-au epurat pana la CMA prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate.

Cercetarile experimentale realizate pe efluentul real s-au realizat la temperatura camerei
23+25 °C. Efluentul real s-a diluat cu apa de la robinet. Conditiile de realizare a experimentului au fost
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stabilite tindndu-se cont de rezultatele obtinute anterior la epurarea efluentilor sintetici prin coagulare si
electroflotare/coagulare: valoarea pH-ului 5,5+6,5 si concentratia ionilor AI(III) de 4,32 mg/L. Pornind
de la aceste valori, s-a realizat procesul de coagulare si electroflotare/coagulare a efluentului real in
functie de concentratia ionilor Al(II). Analizdnd valorile CCO din tabelul 6.3, se poate concluziona ca
la addugarea a 194,4 mg/L ioni Al(I11), eficienta procesului de coagulare este de 80%, iar a procesului de
electroflotare/coagulare de 60% dupa ce solutia a fost diluata de 10 ori. Volumul de coagulant adaugat in
solutia analizatd a fost raportat la dilutie, astfel ca rezultatele obtinute demonstreaza ca concentratia
ionilor AI(IIT) a fost stabilita corect experimental pe efluentii sintetici (4,32 mg/L). Insa, pentru a atinge
o performanta de 80% dupa coagularea efluentilor textili reali, a fost necesard o cantitate mai mare de
coagulant pentru neutralizarea si sedimentarea coloizilor, deoarece apele reziduale au compozitie
complexa, iar pe langa grupele polare ale agentului de colorare prezent in efluent, mai exista si alte grupe
functionale care fac ca solutia sa fie in stare coloidald sau sub forma suspendata.

Tabelul 6.3. Eficienta de coagulare si electroflotare/coagulare a apelor uzate industriale
prin dilutie la conditii optime prestabilite experimental

Dilutia, ori CCOy, [AF*T,, Coagulare Electroflotare /coagulare
mgO/L mg/L CCO,mgO/L [ E,% | CCO,mgO/L [ E,%
43,2 470 51 500 47
10 950 129,6 390 63 475 50
194.4 350 80 400 58
28,8 350 45 395 59
15 635 86,4 280 56 350 63
129,6 240 62 330 65

in vederea micsorarii costului post-tratare a deseurilor formate dupa procesul de coagulare, se
aplica procedeul combinat: epurarea efluentului real prin combinarea metodei de coagulare—oxidarea
catalitica urmata de adsorbtia pe carbune activ. Diagramele prezentate in figura 6.1 reflecta rezultatul
epurarii aceluiasi tip de efluent prin coagulare si electroflotare/coagulare aplicate in etapa primara.

Conform  rezultatelor 0w ® %
. . 100 88 87 100 90 8
experimentale obtinute, 8 &0
.1e - 80 80
s-a stabilit [ "
performanta procesului 2 ® :; ® # :i
- o a
de coagulare este mai “ °
mare (80%) comparativ & w
cu performanta 0 } 0 ) )
| ) de Coagulare (;:L:e;r: Adsorbtie CA E\er:lr;ﬂlntare. 2xm|are Adsorbtie CA
procesului coagulare  Fenton
electroflotare/coagulare Fig. 6.1. Epurarea apelor uzate industriale textile prin aplicarea
(58%). Insi in timpul metodelor fizico-chimice combinate in conditii prestabilite

experimental

procesului de E-gradul de inlaturare dupa valorile CCO si R-gradul de decolorare

electroflotare/coagulare

are loc reducerea agentului de colorare RD datorita reactiei de electrolizd a apei [10,13]. Astfel,
hidrogenul format in situ interactioneaza cu agentul de colorare adsorbit pe suprafata electrodului si duce
la un grad sporit de decolorare. Pe de alta parte, in timpul electrolizei apelor reziduale textile, se formeaza
compusi sub forma de HCI si HOCI (ultimul, are are rol atat de dezinfectant, cét si de agent de oxidare
(Ec. 6.1 si 6.2)), concentratia carora depinde de valoarea pH-ului. La un pH acid, cantitatea de HOCI este
mai mare, iar clorul sub forma de ion hipoclorit are putere maxima de dezinfectare a efluentului real
studiat. Interactiunea acidului hipocloros cu amoniacul si cu substantele organice care contin azot,
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contribuie la dezinfectarea apei epurate: aceste reactii au ca rezultat formarea de monocloramina,
dicloramina, tricloramin etc. (Ec. 6.3-6.5). In calitate de agent oxidant, ionul hipoclorit reactioneazi cu
poluantii organici prezenti in efluentul analizat, degradand partial agentii de colorare (Ec. 6.6). Initial, are
loc reducerea agentului de colorare hidrolizat (R;-N=N-R;) la hidrazind (R;-NH-NH-R,), iar degradarea
totald are loc atunci cand agentul de colorare este redus pana la aminocompusi (R1-NH2+NH,-R;) [13].

Cl, + H,O0 — HOCI + HCI (6.1)
HOCI — H* + OCI" 6.2)
NH; + HCIO — NH.Cl + H,0 (6.3)
NH.CI + HCIO — NHCI, + H,0 (6.4)
NHCI, + HCIO — NCI; + H,0 (6.5)
Agent de colorare RD + CIO™ — produsi intermediari — CO, + H,0 + CI~ (6.6)

Ca urmare a aplicarii procesului electrochimic, pe de o parte, are loc decolorarea solutiei prin
coagulare: inlaturarea poluantilor textili de catre coagulant se explica prin schimbul de ligand intre
monomerii, dimerii sau polimerii metalici de tip cationic i materia organica prezenta in solutie de lucru,
iar, pe de alta parte, poluantii textili greu biodegradabili sunt partial oxidati pand la compusi
biodegradabili prin electro-oxidarea indirecta la interactiunea cu ionul hipoclorit. Ca rezultat al oxidarii
indirecte, efluentul epurat se reutilizeaza pentru un nou ciclu de vopsire, ceea ce reduce consumul de apa
cu 70% si cantitatea de sare cu 60%.

Apa uzata
; = ; ; Electroflotarea/
industriala cu - . Ajustarea pH-ului ;
CCOntrare || ClUBaPeIde || pangia valori de || CCaQularealimp
10000 mgO/L si 5-6 cu H;S0, i=54.1 Am-2
pHde 10,5-11,0 '
1
Ajustarea pH-ului ; ;
; L. hans ; || OxidareaFenton | | Adsorbtia pe
Filtrarea pa2n5a ll:z\ﬁlgnode timp de 10 min carbune activ
: 200y
i
Reutilizarea sau
; L. " || deversarea apei,
Filtrarea Neutralizarea CCO de iesire 6-
8 mgO/L

Schema 6.1. Schema de epurare a apelor uzate industriale textile care au in compozitia lor agenti
de colorare directi, dispersati, emolienti si fixatori; CCO, - 650 mgO/L

in concluzie, efluentul real epurat prin aplicarea metodelor chimice si electrochimice in etapa
primard are o performanta de 60, 80 si, respectiv, 60% pentru procedeul de electroflotare, coagulare si
electroflotare/ coagulare realizat independent in conditiile optime prestabilite. insa oxidarea directd si
indirectd realizatd ulterior a dus la reducerea partiald a agentilor de colorare si a celor auxiliari, astfel,
produsii intermediari au fost adsorbiti pe suprafata carbunelui activ. Aceastd ultima etapd mareste
semnificativ performanta de epurare pana la 96% pentru toate cele trei procese aplicate. Rezultatele
obtinute la epurarea efluentului real releva faptul cd cercetdrile realizate in aceastd lucrare permit
determinarea conditiilor optime in procesului de epurare a apelor reziduale textile. In baza rezultatelor
obtinute, S-a elaborat o schema pentru epurarea efluentilor textili rezultati de la fabricile textile de pe
teritoriul Republicii Moldova, care are ca etapa primara procese electrochimice (schema 6.1).
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CONCLUZII GENERALE $I RECOMANDARI

Cercetarile in domeniul chimiei ecologice realizate in cadrul prezentei teze de doctorat au o
semnificatie atat teoreticd, cat si practica si cuprind fundamentarea studiului actual privind procesele de
epurare a apelor uzate textile ce contin agenti auxiliari.

Rezultatele obtinute au contribuit la solutionarea problemei stiintifice de baza abordata in
lucrare: cresterea calitatii apelor reziduale ce sunt evacuate in mediului ambiant care pot influenta
procesul de autopurificare a sistemelor acvatice si, de asemenea, pot duce la schimbarea compozitiei
chimice a apelor naturale.

Au fost selectate metodele de cercetare si analiza, precum si s-a efectuat adaptarea acestora
pentru realizarea proceselor de oxidare/mineralizare si concentrare a poluantilor textili prezenti in
efluentii sintetici si apele uzate industriale.

Inlaturarea si oxidarea poluantilor organici textili greu biodegradabili prezenti in efluentii
reziduali a fost realizata prin aplicarea POA cu utilizarea reactiilor catalitice si foto-catalitice, metodele
de concentrare (electroflotare, coagulare, electroflotocoagulare) si metodele fizico-chimice combinate.

S-au elaborat scheme de epurare a efluentilor sintetici si a apelor uzate industriale ce contin
poluanti textili, iar ca rezultat, pe de-o parte se reduce consumul de apa industriald de pana la 70%, iar pe
de alta parte, apa epurata evacuata in corpurile de apa nu provoca daune florei si faunei acvatice.

A fost utilizata metoda de extrapolare a rezultatelor obtinute asupra procesului de epurare a
apelor uzate industriale textile, iar rezultatele stiintifice obtinute la scard de laborator, pot garanta o
performanta inalta de epurare de 90% pentru apele uzate industriale textile si pana la 99% pentru efluentii
sintetici;

Rezultatele originale obtinute in cadrul prezentei lucrari au permis formularea urmatoarelor
concluzii, care se bazeaza, in totalitate, pe contributia proprie a autorului si demonstreaza realizarea
scopului si obiectivelor expuse la initierea temei de cercetare.

1.  S-au obtinut rezultate importante pentru epurarea apelor reziduale din industria textila folosindu-se
metodele fizico-chimice combinate, care permit deversarea lor in apele naturale fara a schimba
esential compozitia chimica si care nu vor influenta valoarea biologica a mediului aquatic.

2. S-a demonstrat ca procesul de oxidare cu reagentul Fenton este un tratament obiectiv pentru
oxidarea/mineralizarea agentilor textili la un pH de 2,5, timp de 10 min si raport molar dintre
H,0,:(Fe?*) — 1:10, comparativ cu oxidarea Fenton/UV si TiO2/H;0,/UV, insi ineficient avand in
vedere standardele de calitate pentru deversarea apelor in bazinele acvatice. S-a constatat ca
prezenta agentilor auxiliari (DEgl, Egl) mareste gradul de oxidare/mineralizare cu 10+25%, datorita
formarii compusilor intermediari ce regenereaza surse suplimentare de radicali OH (Capitolul 3).

3. Pentru prima data, s-a stabilit ca inlaturarea mai eficienta a poluantilor textili prin electroflotare este
determinatd de prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe (NaLS, OP) si a
agentilor de colorare cu mai putine grupe polare (PA, RA) (Capitolul 4).

4.  Pentru intdia oard, S-a determinat ca inlaturarea poluantilor textili prin coagulare este influentatd de
prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofile (DMPA, DEgl si Egl) si a agentilor de
colorare cu mai multe grupe polare (RD), care asigura cresterea gradului de asociere prin formarea
legaturilor de hidrogen intramoleculare intre grupele -OH ale agentilor auxiliari si grupele
functionale -NH; ale agentilor de colorare (Capitolul 5).

5. Experimental, s-a demonstrat ca masa moleculara si factorul de asociere al moleculelor agentilor de
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colorare in prezenta agentilor auxiliari sunt in corelatie directa cu eficienta de epurare prin aplicarea
metodelor de concentrare (Capitolul 6):

. efluentii sintetici textili ce contin agent de colorare rosu direct RD (care are masa moleculara si
factor de asociere mare) si agenti auxiliari (NaLS-DMPA-DEg]) se epureaza pana la CMA prin
metode de concentrare (electroflotare, coagulare) aplicate independent;

. efluentii sintetici textili ce contin agent de colorare rosu reactiv RA (care are masa moleculard mare,
iar factor de asociere mai mic comparativ cu agentul de colorare RD) si agenti auxiliari
(NaLS-DMPA-DEgl) se epureazd pana la CMA prin combinarea metodelor de concentrare
(electroflotare, coagulare) si adsorbtie pe carbune activ;

. efluentii sintetici textili ce contin agent de colorare portocaliu reactiv PA (care are masa moleculara
si factor de asociere mic) si agenti auxiliari (NaLS—-DMPA-DEQgI) se epureaza pana la CMA prin
combinarea metodelor de concentrare (electroflotare, coagulare) urmata de oxidarea cu reagentul
Fenton si adsorbtia pe carbune activ.

6. S-a confirmat ca prezenta floculantului PDAMDAC duce la o inlaturare aproape completd a
agentilor textili (96%) din efluentii sintetici, prin utilizarea metodelor de concentrare si la o marire
a vitezei de sedimentare, ceea ce reduce cantitatea de coagulant (Capitolul 4, 5, 6).

7.  Epurarea efluentului real a fost realizata datorita extrapolarii rezultatelor obtinute in baza studiului
epurarii efluentilor sintetici. Prin aplicarea metodelor fizico-chimice la epurarea apelor uzate
industriale textile, in etapa primard rezultd o performanta de 60, 80 si, respectiv, 60% pentru
electroflotare, coagulare si electroflotare/coagulare realizate independent in conditii optime
prestabilite experimental. Pentru atingerea CMA (6+8 mgO/L) ale apelor epurate, s-a utilizat
procesul de oxidare/mineralizare a compusilor remanenti, iar produsii intermediari au fost adsorbiti
pe suprafata carbunelui activ, reducénd semnificativ valorile CCOyq, in medie, cu 90% si coloratia
cu 96% (Capitolul 6).

Recomandari practice

pentru S.A Apa-Canal Chisinau, Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi, lasi si Departamentul Chimie

industriala si ecologica ,, Academician Gheorghe Duca”, USM

1. Se recomanda aplicarea metodelor fizico-chimice combinate la inlaturarea poluantilor textili din
solutii apoase si reutilizarea efluentului epurat in procesele tehnologice de vopsire, economisindu-
se astfel pana la 70% din consumul de apa. Efluentii epurati pana la CMA, conform standardelor in
vigoare, pot fi deversati in corpurile de apa naturala.

2. Serecomanda epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea procedeului care combina metoda de
electroflotare cu cea de coagulare in etapa primara, deoarece se reduce timpul de coagulare de la o
ord la 5+10 min in functie de compozitia efluentilor si concentratia ionilor AI(III) necesari
procesului de coagulare, precum si cantitatea deseurilor formate.

3. Se recomanda aplicarea metodei de oxidare catalitici ca metoda intermediard de oxidare a
moleculelor cu masa moleculara mare de agenti textili care, ulterior, sunt transformati in compusi
cu masd moleculard mai mica si sunt mai usor adsorbiti pe suprafata carbunelui activ.

4. Serecomanda ca efluentii textili ce contin agenti de colorare reactivi sa fie epurati prin aplicarea
procedeului care are ca etapa primara metoda de electroflotare, iar cei cu continut de agenti de
colorare directi — prin aplicarea procedeului care are ca etapa primara metoda de coagulare.
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ADNOTARE
Mocanu Larisa ,, Aplicarea metodelor fizico-chimice combinate la inliturarea poluantilor textili din
solutii apoase”, tezi de doctor in stiinte chimice, Chisindu, 2022.
Structura tezei. Lucrarea contine introducere, sase capitole, inclusiv cinci capitole de baza, sapte
concluzii generale, patru recomandari, bibliografie (299 de titluri) si sase anexe. Continutul tezei se
reflectd in 89 de pagini de text de baza completat cu 30 de tabele, 45 de figuri si trei scheme. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 60 de lucrari stiintifice.
Cuvinte cheie: poluanti organici textili, agenti de colorare, agenti auxiliari, agenti de coagulare/floculare,
carbune activ, efluenti sintetici, apele uzate industriale textile, metode fizico-chimice, procese de epurare.
Scopul lucrarii consta in stabilirea conditiilor optime de epurare a efluentilor sintetici si apelor uzate
industriale textile de agenti de colorare si agenti auxiliari prin aplicarea metodelor fizico-chimice
combinate, elaborarea schemelor de tratare si integrarea acestora in procesul de epurare, pentru a mentine
un continut chimic admisibil a apelor naturale, conform standardelor in vigoare.
Obiectivele cercetarii includ selectarea metodelor de cercetare si analiza, precum si adaptarea acestora
la realizarea proceselor de depoluare a efluentilor textili; stabilirea conditiilor optime de realizare a
proceselor de inlaturare a poluantilor textili din efluentii sintetici, ape uzate industriale si evaluarea
performantei prin aplicarea POA si metodelor de concentrare; elaborarea schemelor de epurare a
efluentilor sintetici/apelor uzate industriale cu continut de poluanti textili greu biodegradabili;
extrapolarea legitatilor obtinute privind efluentii sintetici asupra epurari apelor uzate industriale textile.
Noutatea si originalitatea stiintificii consta in aceea ca, pentru prima data, s-a stabilit influenta agentilor
auxiliari asupra eficientei de epurare, prin reducerea valorilor CCO pana la CMA (68 mgQO/L) prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate. in baza rezultatelor obtinute, s-a constatat ci prezenta
agentilor auxiliari (NaLS, DMPA, DEgl, Egl) in efluentii sintetici ce contin si agenti de colorare, mareste
gradul de oxidare/mineralizare cu 10+25%, datorita formarii compusilor intermediari ce regenereaza
surse suplimentare de radicali OH. La scara de laborator s-a realizat epurarea efluentului real provenit de
la baia de vopsire a tesaturilor prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate.
Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea problemei stiintifice importante constau in
remedierea inconvenientelor legate de protectia bazinelor acvatice si cresterea calitatii apelor de suprafata
— principala sarcina a chimicei ecologice. Pentru epurarea mai eficienta a apelor reziduale textile au fost
combinate metodele de concentrare cu POA si adsorbtia pe carbune activ. Calitatea apelor epurate permite
atat deversarea lor in receptorii naturali, fara a schimba compozitia chimica a apelor naturale, cat si
reutilizarea lor in procesele industriale, prin economisirea pana la 60% a consumului de apa.
Semnificatia teoretica consta in determinarea influentei agentilor auxiliari cu proprietati hidrofile si
hidrofobe, a masei moleculare si a factorului de asociere a agentilor de colorare asupra proceselor de
epurare. Prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe (NaLS, OP) si a agentilor de
colorare cu mai putine grupe polare (PA, RA) duce la obtinerea unei eficiente inalte de electroflotare,
conform sirului elaborat: NaLS—COL>OP-COL>DEgI-COL>DMPA-COL. S-a constatat ca prezenta
agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofile (DMPA, DEgl si Egl) si agenti de colorare cu mai
multe grupe polare (RD) maresc eficienta de coagulare, datoritd maririi gradului de asociere prin formarea
legaturilor de hidrogen intramoleculare intre grupele -OH ale agentilor auxiliari si grupele functionale -
NH; ale agentilor de colorare.
Valoarea aplicativi a lucrarii constd in extrapolarea conditiilor optime stabilite privind tratarea
efluentilor sintetici asupra epurarii apelor uzate industriale textile. Apele epurate conform schemelor
elaborate, in conditii optime prestabilite, pot fi reutilizate in procesele tehnologice de vopsire. Rezultatele
stiintifice obtinute la scard de laborator, garanteaza o performanta inaltd de epurare, 90% pentru apele
uzate industriale textile si pana la 99% pentru efluentii sintetici.
Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost apreciate de cétre
Universitatea Tehnicd Gheorghe Asachi, lasi si au fost preluate de catre SA Apd-Canal Chisindu, in
vederea optimizarii proceselor de epurare a apelor reziduale. La fel, rezultatele au fost folosite la
elaborarea prelegerilor si lucrarilor de laborator la disciplinele Chimia ecologica, Tehnologii de epurare
a apelor reziduale si Economia produselor industriale durabile, USM. Rezultatele cercetarilor pot servi la
fundamentarea proiectelor stiintifice nationale si internationale din cadrul directiei strategice Materiale,
tehnologii si produse inovative in domeniul Chimiei ecologice a apelor.
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AHHOTADIUSA
Moxkany Jlapuca «IIpumMenenne KOMOHHHPOBAHHBIX GH3HKO-XHMHYECKHX METOI0B /ISl YA IeHUsI TEKCTHILHBIX
3arpsi3HUTeIeli U3 BOAHBIX PACTBOPOBY, KAHIHIATCKAS JUCCEPTALHUS 10 XHMHYEeCKHM Haykam, Knmunés, 2022.
Crpykrypa auccepranuu. Padora conepxut BBe/IeHHE, IECTh I71aB, CeMb OOLIMX BBIBOJOB U YEThIPE PEKOMEHALIMHY,
CIHUCOK JiMTepaTypbl (299 HauMeHOBaHUi), ecTh npuiokeHuid. ColepkaHue JUCCePTalu OTPaXKeHO Ha 89 cTpaHHIL
OCHOBHOI'O TEKCTa, A0MOIHEHHOro 30 Tabnui, 45 pUCYHKOB U TpU cXeMbl. Pe3yibTaThl oy6inkoBaHbl B 60 HaydHbIX
CTaThsX.
KiloueBble ¢JI0Ba: OpraHMYECKHE TEKCTHIBHBIC 3arps3HUTENH, KPACUTENH, BCIOMOraTelbHbIE BEILECTBA,
KOAryJIsHTbI/(JIOKYISHTBI, CHHTETHYECKHE CTOKH, CTOYHBIE BOIBI TEKCTHJIBHBIX IPOU3BOJICTB, (PM3HKO-XUMHYECKUE
METO/IbI, IPOLECCHI OYUCTKH.
Iesab paoTbl — yCTAHOBICHHE ONTUMAJIBHBIX YCIOBUH OYMCTKH CHHTETHYECKHX CTOKOB M CTOYHBIX BOJ] TEKCTHIIBHBIX
MPOU3BOJACTB OT KpacHTeNed H BCIIOMOTATENbHBIX BEIIECTB IMyTEM HPUMEHEHHS KOMOWHHMPOBAHHBIX (H3UKO-
XHMHUYECKUX METOJIOB, pa3paboTKa CXeM M MX BHEJIPEHHE B IIPOLIECC OYMCTKH, A INOAEPKUBAHA JOIYCTHMOIO
XHMHUYECKOr0 COCTaBa MPUPOIHBIX BOJI B COOTBETCTBHHU C JCHCTBYIOIMMU HOPMAMH.
3aga4M HCCIEJ0BAHMSI BKJIIOYAIOT BHIOOP METOOB MCCIEOBAaHUsA M aHAJIM3a, a TaKKe MX aJlanTalus K OYHCTKH
TEKCTHJILHBIX CTOYHBIX BOJI; YCTAHOBJEHUE ONTUMAJbHBIX YCIOBHIl NPOBEICHUS NPOLECCOB YAaleHHs! TEKCTHIIBHBIX
3arpsi3HATENEH W3 CHHTETHYECKHX CTOKOB/IPOMBIIUICHHBIX CTOYHBIX BOA M ompeaeneHue 3(QQHEKTHBHOCTH C
NPUMEHCHHEM YCOBEPIICHCTBOBAHHBIX IPOLIECCOB OKHMCIEHHS W METOJOB KOHIEHTPHPOBAHMS; pa3paboTKa CXeM
OYUCTKH CHHTETHYECKUX CTOKOB/IPOMBILIICHHBIX CTOYHBIX BOJ, COJEPXKAIIMX TEKCTHJIBHBIC 3arps3HUTENH, C
NPUMEHCHHEM KOMOWHHPOBAHHBIX (DH3MKO-XMMHYECKHX METOJOB C IIEJbIO CHIDKCHHS HEraTHBHOTO BO3JEICTBHS
3arpsA3HAIOIIMX BEIIECTB HAa OKPYXKAIONIYIO CPEdy; SKCTPAIoJISILHS IOTyYEHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH NpH 00paboTKH
CHHTETHYECKHUX CTOKOB, HA OUYHCTKY CTOYHBIX BOJ TEKCTHJILHOI IPOMBIILIEHHOCTH.
Hay4nasi HOBH3HA M OPHTHHAJIBHOCTH 3aKJII0YAETCS B TOM, YTO BIIEPBBIC YCTAHOBIEHO BIIMSHUE BCIIOMOTaTEIbHBIX
BelecTBa Ha 3P HEeKTUBHOCTh OUMCTKU myTeM cHwkenus 3HadeHuit XIIK no ITJAK (6+8 mrO/n) myteM npuMeHeHuUs
K®XM. Ha 0CHOBaHMM IOJIyYEHHBIX PE3yJbTAaTOB BIIEPBbIC YCTAHOBICHO, YTO HAJIMYHE BCIIOMOTATEIbHBIX BELIECTB
(JICTHa, IMIIA, A3rn u Ori1) B UCCIELyeMbIX CHHTETHYECKMX CTOKAaX, COIEPIKALINX TAKKe KPAaCUTEIH, YBEINUMBACT
CTENEeHb OKUCIICHWs/MUHepaam3amun Ha 10+25%, 3a cuer 00pa3oBaHHsS HPOMEKYTOUHBIX COCHHHEHHIA,
PpEreHepupyIOIIHX JONONHUTeIbHbIe HcTouHuKH OH panukaios.
Iloayyennbie pe3ybTaThbl, CHOCOOCTBYIOIIHE PeLICHHI0 BAXKHONH HAYYHOH 32Ja4M 3aKIIOYAIOTCA B YCTPAHEHHH
HEJIOCTAaTOK, CBSI3aHHBIX C 3aIUTONH BOJOEMOB M YBEJIHYEHHE KaueCTBAa MOBEPXHOCTHBIX BOJ - IJIaBHas mpobiiema
sKosIorudeckoi xumun. [t 6osee 3 HeKTHBHOM OUMCTKM TEKCTHIBHBIX CTOYHBIX BOJ{ ObUTM KOMOMHHPOBAHbI METObL
koHUeHTpupoBanHus ¢ ITOA u ancopOLMH Ha aKTHBHPOBAHHOM yrie. KayecTBO OYHMINEHHBIX BOJ ITO3BOJISIET Kak
cOpacbiBaTh MX B TIPHUPOJHBIE PELENTOpbl 0e3 HM3MEHEHHs MX XMMHYECKOro COCTaBa, TaK M MX IMOBTOPHOBO
HCII0NIB30BAHMS C 3KOHOMHUEH 10 60% pacxosa BOJbL.
TeopeTudeckasi 3HAYHMOCTD 3aKII0YAETCS B ONPEJICICHIN BIUSHUS BCIIOMOTATEIBHBIX BEIECTB C MHAPOGUILHBIMU
1 THAPOYOOHBIMU CBOWCTBAMH, MOJIEKYISPHON Macchl M KOI(Q(UIMEHTa accONMAlMi KpacHTeled Ha IIPOLECcCH
ouncTkn myrteM npumenenuss KOXM. Hanuune BCHOMOraTeibHBIX BEIIECTB C BBIPAXKEHHBIMH THAPO(GOOHBIMU
csoiictBamu (JICTHa, I10) u kpacureneii (Kp) ¢ menbmnm xosmmuectBoM nossipubix rpymn (AO, AK) npuBoaut K
BbICOKO#T addexTuBHOCTH dn1ekTpoduioTannu. Paspadoran psn addexrusuoctu snexrpodpunorawun: JICTHa-Kp>I10—
Kp>/19rn—kpacutenn>/IMIIA-Kp. VYcTaHOBICHO, YTO HalnUyHe B HCCIIEOBAHHBIX CHCTEMaX BCIIOMOTAaTEIbHBIX
BEILIECTB € BbIpAKEHHBIMU ruapoduibHbiMu cBoicTBamu (JMIIA, JI3ra u Orn) n kpacureneit (IIK) ¢ Gompumm
KOJIMYECTBOM TIOJIAPHBIX TPYMIl MOBHIIAET 3(POEKTUBHOCTb KOATYISIIMH, MOCKOJIBKY YBEJIMYMBACTCS CTEHEHb
accolMali 3a cyeT o00pa3oBaHMS BHYTPHMOJEKYISIDHBIX BOJOPOAHBIX cBsi3eil Mexamy rpymmamun -OH
BCIIOMOTaTe/IbHBIX BelecTB M GyHKIMOHANBHBIMU rpynnaMu -NHz kpacureneii.
Ipuk1agHOe 3HaYeHHe PAdOTBI COCTOUT B AKCTPATIOJISIIMH MOTYyYEHHBIX 3aKOHOMEPHOCTE OUYHCTKH CHHTETHYECCKHX
CTOKOB Ha OYHMCTKY CTOYHBIX BOJ| TEKCTHJIBHBIX MPOM3BOJCTB M B Pa3pabOTKE CXEM OUMCTKH 3THX BOX I HX
MOBTOPHOT'O MCIIOJIb30BaHHsI B TEXHOJIOTHYECKHX IIpolieccax OkpaiueBaHus. HaydHble pe3ynbTaThl, NOJNYYCHHBIC B
J1a00PaTOPHBIX YCIOBHSX, TAPAHTUPYIOT BBICOKYIO d(dekTuBHOCTh 0unCTKH, 90% 1/ CTOUHBIX BOA M 710 99% mst
CHHTETHYECKHX CTOKOB.
Buenpenne HaydHbIX pe3yabTaToB. IlomyuyeHHble HayuyHble pe3ylbTaThl ObUIM  OLEHEHbl TeXHHYECKUM
yHuBepcutetoM uM. ['eopre Acaku, Sccol u nepenansl SA Apa-Canal Kunmses a1 onTHMH3aLNK MPOLECCOB OYUCTKH
CTOYHBIX BOJ. Pe3yJbTaThl HCIONB30BaHbl Ul Pa3pabOTKM JIEKIMiT W J1abOpaTOPHBIX PaboT MO JUCLHUILIMHAM
«OKonoruyeckas XUMUsA», «TEXHOIOTHS OYHCTKH CTOYHBIX BOA» M «DKOHOMHKA YCTOMYMBBIX MPOMBIIUICHHBIX
npoykToB», MI'Y, 1 TakXke MOTYT CIy>KUTh JUIsi 000CHOBaHHA HAIIMOHAJIBHBIX M MEXKITYHAPOIHBIX HAYIHBIX IPOCKTAX
B paMKaxX CTPaTerHMYecKOro HampaBlieHHs «Marepuaisl, TEXHOJOTMH W WHHOBALMOHHBIC TPOMYKTHD» B 00JacTH
DKONOrH4ecKoi XMMHHU BOJHOM CpeJibl.
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ANNOTATION
Mocanu Larisa "Application of combined physical and chemical methods for the removal of textile
pollutants from aqueous solutions"', Ph.D. thesis in chemical sciences, Chisinau, 2022.
The structure of the dissertation consists of introduction, six chapters, seven general conclusions, four
recommendations, a list of references (299 titles), six appendices. The content of the dissertation is
reflected on 89 pages of the main text, supplemented by 30 tables, 45 figures, and three schemes. The
results are published in 60 scientific articles.
Keywords: organic textile pollutants, dyes, auxiliaries, oxidizers, coagulants/flocculants, activated
carbon, synthetic effluents, textile wastewater, physical and chemical methods, purification processes.
The aim of the work — establishing the optimal conditions for the purification of synthetic effluents and
wastewater from textile industries from dyes and excipients by using combined physical and chemical
methods, developing schemes and introducing them into the treatment process, in order to maintain an
admissible chemical content of natural waters, according to the standards.
Research objectives include selection of research and analysis methods, as well as their adaptation to
oxidation/mineralization processes and the concentration of textile pollutants in industrial wastewater;
establishing the optimal conditions for carrying out decontamination processes and evaluating the
performance of removal of textile pollutants from industrial wastewater by applying advanced oxidation
processes and concentration methods; proposing industrial wastewater treatment schemes containing
textile pollutants by applying combined physico-chemical methods in order to reduce the negative impact
of pollutants on the environment; extrapolation of the obtained results on synthetic effluents on textile
industrial wastewater.
Scientific novelty and originality consist in the fact that, for the first time, the influence of auxiliary
agents on the efficiency was established, by reducing the COD values up to the MAC (6+8 mgO/L) by
applying combined physico-chemical methods. Based on the results obtained, for the first time, it was
found that the presence of auxiliary agents (LASS, Bis-MPA, DEG, EG) in the studied synthetic effluents
that also contain colouring agents, increases the degree of oxidation/mineralization by 10+25%, due to
the formation of intermediate compounds, which regenerate additional sources of -OH.
The results obtained, contributing to the solution of an important scientific task consist in remedying
inconveniences related to the protection of water bodies and increasing the quality of surface waters - the
main task of ecological chemistry. For more efficient treatment of textile wastewater, the methods of
concentration with POA and adsorption on activated carbon were combined. The quality of treated water
allows both their discharge into natural receptors, without changing the chemical composition of natural
waters, and their reuse in industrial processes, saving up to 60% of water consumption.
The theoretical significance consists in determining the influence of auxiliaries with hydrophilic and
hydrophobic properties, the molecular mass and the association factor of the dyes on the treatment
processes by applying combined physical-chemical methods. The presence of auxiliaries with strong
hydrophobic properties (LASS, PO) and dyes (D) with less polar groups (RO, RR) leads to obtaining a
high electroflotation efficiency. Based on the obtained results, the series of electroflotation efficiency was
developed: LASS-D>PO-D>DEG-D>Bis-MPA-D. It was found that the presence of auxiliaries with
strong hydrophilic properties (Bis-MPA, DEG and EG) and dyes with more polar groups (DR), increases
the coagulation efficiency, because it increases the degree of association through the formation of
hydrogen bonds between -OH groups of auxiliary agents and -NH; functional groups of colouring agents.
The applicative value of the work consists in the extrapolation of the laws and optimal conditions
obtained for the synthetic effluents waste treatment on the textile wastewater treatment. The development
of schemes for their reuse in technological dyeing processes. The scientific results obtained on a
laboratory scale guarantee a high treatment performance, about 90% for textile wastewater and up to 99%
for synthetic effluents.
Implementation of scientific results. The scientific results obtained were appreciated by the Gheorghe
Asachi Technical University, lasi and were taken over by SA Apa-Canal Chisinau, in order to optimize
the wastewater treatment processes. The results were used to elaborate lectures and laboratory works in
the disciplines of Ecological Chemistry, Wastewater Treatment Technologies and the Economy of
Sustainable Industrial Products, MSU, can be used to justify national/international projects within the
strategic direction Materials, technologies and innovative products (ecological water chemistry field).
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