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Influenta naturii electrolizelor asupra eficientei de epurare a 6 tipuri de
efluenti sintetici textili prin aplicarea metodei de electroflotare

Datele termodinamice pentru reactiile de hidroliza a sarii hidroxidului de
AI(TIT)

Influenta naturii coagulantului asupra eficientei de coagulare a 4 tipuri
de efluenti sintetici textili

Influenta naturii polimerilor naturali asupra performantelor procesului de
coagulare a 5 tipuri de efluenti textili

Caracteristica poluantilor textili studiati

Caracteristica efluentilor sintetici si reali textil ce contin agent de
colorare RD

Oxid/min(%) efluentilor sinteticic AUX-RD in functie de timpul de
oxidare si natura catalizatorilor; [AUX]0=60,0 mg/L, [RD]o=200,0 mg/L,
[Fe?*10=0,3 mM, pH=2,5 (Fenton), [TiO2]o=0,5 g/L, pH=3,8 (dioxid de
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Valorile CCO; (mgO/L) obtinute dupa procesul de electroflotare pentru
efluentii  sintetici  textili cu diferitd compozitie chimica;
[RD]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m™, t=10 min, 25 °C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici AUX—COL in functie de
[AUX]o, [COL]o si natura lor; [COL]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m?,
t=10 min, 25 °C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici FIX—PA in functie de
[FIX]o; [PA]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m2, t=10 min, 25°C

Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX—PA obtinutd la
combinarea metodelor fizico-chimice; [PA]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m™,
t=10 min, [Fe**10=0,3 mM, [H202]o=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C
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t=10 min, 25 °C
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i=54,1 A-m?, t=10 min, [Fe?']o=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5,
25°C

Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD-
AF obtinuta la aplicarea metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS—
DMPA-DEQI]6=60,0 mg/L, i=54,1 A-m?, t=10 min, [Fe?*]o=0,3 mM,
[H202]0=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C

Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-AF-
RD obtinuta la aplicarea metodelor fizico-chimice combinate in prezenta
PDAMDAC; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, i=54,1 A-m?,
t=10 min, [Fe**]0=0,3 m M, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C
Eleoctroﬂotarea apelor uzate industriale textile; i=54,1 A-m, t=10 min,
25°C
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Eficienta de coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD in
functie de [NaLS—-DMPA-DEgl]osi [AI**]o; [RD]o=300,0 mg/L, pH=5,5,
v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Eficienta de coagulare si coagulare/floculare a efluentilor sintetici NaLS—
DMPA-DEgI-RD in functie de[Al**]o; [NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0
mg/L, [RD]o=300,0 mg/L, [PDAMDAC]0=40,0 mg/L, pH=5,5,
v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Eficienta de coagulare/floculare a efluentilor sintetici cu compozitia
complexa in functie de concentratia coagulantului si a floculantului
NaLS-DMPA-DEgI-RD-PDAMD; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L,
[RD]0=200,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Eficienta de coagulare (E, %) a efluentilor sintetici AUX in functie de
[AUX]o; [APF*]0=10,8 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C
Eficienta de coagulare a efluentilor sinteticic AUX-RD 1in functie de
[AUX]o si [RD]o; [APP*]0=2,16 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min,
25°C

Eficienta de coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD in
functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o si [RD]Jo; pH=5,5, v=500 rpm,
[AF*]0=2,16 mg/L, t=5 min, 25 °C

Performanta de epurare a efluentilor sintetici complecsi NaLS—-DMPA—
DEgI-RD-AF in functie de [AF]o si [RD]o prin aplicarea metodelor
fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-DEgI]0=180,0 mg/L, pH=5,5,
t=5 min, v=500 rpm, [Fe?*']o=0,3 mM, [H202]o0=3,0 mM, pH=25,
t=10 min, 25 °C

Eficienta de epurare (%) a efluentilor sintetici in functie de metoda de
concentrare si [AUX]o; [A**]0=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

Eficienta de epurare (%) a efluentilor sintetici AUX-RD in functie de
metoda de concentrare, [AUX]o si [RD]o; [A**]0=2,16 mg/L, pH=5,5,
V=5000 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m2, t=10 min (electroflotare),
25°C

Epurarea efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-RD prin combinarea
metodelor; pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?,
t=10 min (electroflotare), 25 °C

Epurarea efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-COL prin aplicarea
metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0
mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min
(electroflotare), 25 °C

Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgQI-RD cu compozitie
complexd in prezenta PDAMDAC in functie de metodele de concentrare
aplicate; [RD]o=200,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L,
pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?, t=10 min
(electroflotare), 25 °C

Eficienta de coagulare si electroflotare/coagulare a apelor uzate
industriale prin dilutie in conditii optime prestabilite experimental
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Denumirea figurilor

Tehnici de epurare a apelor uzate industriale textile

Solubilitatea sulfatului de aluminiu 18 hidrat in functie de valoarea pH-ului
la diferite temperaturi (5 si 20) °C

Celula electrochimica utilizata la realizarea proceselor de electroflotare si
electroflotare/coagulare

Schema procesului de coagulare a poluantilor organici textili prezenti in
efluentii sintetici cu Alo(SO4)3-18 H20

Schema de coagulare/floculare a efluentilor sintetici textili cu coagulant
anorganic in prezenta floculantului de tip cationic

Schema reactorului deschis folosit pentru procesul de oxidare Fenton
Spectrele de adsorbtie A = f(A) a trei tipuri de efluentii sintetici textili cu
continut de agent de colorare direct RD, [RD]o=200,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [PDAMDAC]0o=60,0 mg/L, I=1 cm,
25°C

Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—RD; [NaLS]o=60,0
mg/L, [RD](=200,0 mg/L, [Fe?*]o=0,3 mM, pH=2,5 (Fenton),
[TiO2]0=0,5 g/L, pH=3,8 (dioxid de titan), [H202]o=3,0 mM, t=10 min,
25°C

Oxidarea cataliticd a efluentilor sintetici NaLS—-RD; [NaLS]o=60,0 mg/L,
[RD]o=200,0 mg/L, [Fe**10=0,3 mM, [H20:]o=1,0 mM, pH=2,5, t=10 min,
25°C

Eficienta de oxidare cu reagentulul Fenton a efluentilor sintetici NaLS-RD;
[RD]0=200,0 mg/L, [RD]o=60,0 mg/L, pH=2,5, 25 °C

Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—RD in functie de
concentratia initiald a agentilor textili; [Fe?*10=0,3 mM, [H20,]0=3,0 mM,
pH=2,5, t=10 min, 25 °C

Influenta oxidantului asupra gradului de oxidare/mineralizare si asupra
gradului de decolorare a apelor uzate industriale textile; [Fe?*]6=0,3 mM,
pH=2,5 (Fenton), [Ti02]0=0,5 g/L, pH=3,8 (TiO2), t=10 min, 25 °C
Influenta catalizatorului asupra gradului de oxidare/mineralizare si asupra
gradului de decolorare a apelor uzate industriale textile; [H202]0=6,0 mM,
pH=2,5, t=10 min, 25 °C

Stabilirea timpului de electroliza a efluentilor sintetici textili cu diferita
compozitie chimicd; [AUX]o=60,0 mg/L, [COL]o=200,0 mg/L,
i=54,1 A'm?25°C

Stabilirea | (A) pentru efluentii sintetici textili cu diferita compozitie
chimici; [AUX]o=60,0 mg/L, [COL]o=200,0 mg/L, t=10 min, 25 °C
Eficienta de electroflotare a poluantilor (%) din efluentii sintetici AUX—PA
in functie de [PA]o; [AUX]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C
Valorile CCOx a e poluantilor din efluentii sintetici AUX—RD obtinute dupa
procesului de electroflotare; CMA=6,9 mg/L, [RD]o=100,0 mg/L, i=54,1
A-m?, t=10 min, 25 °C
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Eficienta de electroflotare a efluentilor sinteticic AUX-RD si AUX-PA in
functie de natura agentilor auxiliari; [AUX]o=60,0 mg/L,
[COL]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m?, t=10 min, 25 °C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici in functie de natura
agentilor textili AUX-PA, AUX-RA4 si AUX-RD; [COL]o=200,0 mg/L,
[AUX]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m™, t=10 min, 25 °C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici DEgI-RD si Egl-RD in
functie de [FIX]o; [RD]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m™?, t=10 min, 25 °C
Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RA in
functie de [NaLS-DMPA-DEQgI]o si [RA]o; i=54,1 A-m™, t=10 min, 25 °C
Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-RD-Egl|
obtinuta la aplicarea metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-
DEgl]o=60,0 mg/L, i=54,1 A'-m? t=10 min, [Fe’*"]o=0,3 mM,
[H202]0=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-AF—
RD in lipsa si in prezenta PDADMAC; [NaLS-DMPA-DEgI-AF]0=60,0
mg/L, [PDADMAC]0=60,0 mg/L, i=54,1 A m™, t=10 min, 25 °C
Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-AF—
RD-PDADMAC in functie de [AF]o; [NaLS-DMPA-DEQI]o=60,0 mg/L,
[PDAMDAC]0=60,0 mg/L i=54,1 A-m™, t=10 min, 25 °C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-AF—
RD-PDAMDAC; [PDADMAC]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m?, t=10 min,
25°C

Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici in functie de natura
agentului de colorare; [NaLS-DMPA-DEQgI]o=120,0 mg/L, [AF]o=60,0
mg/L, [PDAMDAC]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m™, t=10 min, 25 °C

Schema de epurare a efluentilor sintetici textili cu compozitie complexa

Performanta de epurare a apelor uzate industriale textile prin aplicarea
metodelor fizico-chimice combinate; CCOp de 650,0 mgO/L in conditii
optime prestabilite

Influenta parametrilor fizico-chimici asupra gradului de decolorare (R, %)
(a, ¢, e) si eficientei de coagulare (E, %) (b, d, f) asupra efluentilor sintetici;
[RD]o=200,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEQI]o=60,0 mg/L, [Al**]o=5,4 mg/L,
[AUX]0=60,0 mg/L, pH=5,5

Influenta pH-ului asupra eficientei de coagulare a efluentilor sintetici;
[RD]o=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgl]o=60,0
mg/L, [Al**]0=2,16 mg/L, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Influenta pH-ului asupra eficientei de coagulare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgl-RD in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o;
[AI**]0=2,16 mg/L, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Influenta concentratiei de coagulant asupra eficientei de coagulare a
efluentilor  sintetici; [RD]o=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C
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Dependenta concentratiei ionilor Al(III) (a) si eficienta de coagulare (b) in
functie de concentratia poluantilor organici textili prezenti in efluentii
sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD; pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C
Stabilirea [AI**]o pentru efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL in
functie de [COL]o si natura lui; [NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L,
pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Spectrele UV-Vis (a) si valorile CCO remanent (b) a efluentul sintetic
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD in functie de concentratia agentilor textili;
[AF]0=60,0 mg/L, [AP*]o=4,32 mg/L pH=5,5, t=5 min, 25 °C

Eficienta de coagulare efluentilor sintetici in functie de [COL]o;
[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, [AlI**]o=4,32 mg/L,
pH=5,0-5,5, 25 °C

Schema de epurare a efluentilor sintetici care au in compozitia lor agenti
textili (agenti de colorare, dispersati, emolienti si fixatori) cu valori CCOoq
> 350 mgO/L

Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX—PA in functie de
[AUX]o; [PA]0=200,0 mg/L, [A**]o=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

Eficienta de electroflotare (@) si eficienta de electroflotare/coagulare (b) a
efluentilor sintetici AUX—PA in functie de [AUC]o; [PA]o=200,0 mg/L,
[APF*]0=10,8 mg/L, pH=55, v=500 rpm, t=5 min (coagulare),
i=54,1 A-m™, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Concentratia ionilor AI(III) necesari efluentilor sintetici NaLS—-DMPA—
DEgI-RA in functie de [NaLS-DMPA-DEQgl]o si [RA]o; pH=5,5, v=500
rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?, t=10 min (electroflotare), 25 °C
Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA—
DEgl-COL in functie de natura agentului de colorare si [NaLS—-DMPA-
DEgl]o; [COL]0o=200,0 mg/L, [AI**]o=2,7 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm,
t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C
Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEglI-RD in functie de [RD]o; [NaLS-DMPA-
DEgI]o=180,0 mg/L, [Egl]o=60,0 mg/L, [Al**]o=2,2 mg/L, pH=5,5, v=500
rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C
Eficienta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RA in
functie de metoda de concentrare aplicatd; [RA]o=200,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L, [Egl]o=60,0 mg/L, [Al**]o=8,6 mg/L,
pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?, t=10 min
(electroflotare), 25 °C

Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA—
DEgl-COL-AF in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o; pH=5,5, v=500 rpm,
t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C
Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA—
DEgl-RD-AF si  NaLS-DMPA-DEgI-RA-AF in functie de
[NaLS-DMPA-DEgl]o; [COL]o=300,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L,
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[AP*]o=8,6 mg/L, pH=55 v=500 rpm, t=5 min (coagulare),
i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Fig. 6.9. Eficienta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-COL-AF 130
in functie de [COL]o metodele de concnetrare aplicate; [NaLS-DMPA-
DEgI]o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, [AI**]o=4,32 mg/L, pH=5,5,
pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?, t=10 min
(electroflotare), 25 °C

Fig. 6.10. Epurarea apelor uzate industriale textile prin aplicarea metodelor fizico- 134
chimice combinate in conditii prestabilite experimental

Schema Schema de epurare a apelor uzate industriale cu valori CCOq de 650 mgO/L 135

6.1
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LISTA ABREVIERILOR

AF — aldehida formica

AT — alcalinitate totala

AUX — auxiliar

CBO5 — consumul biochimic de oxigen 5 zile
CCO — consumul chimic de oxigen

CMA — concentratie maxima admisibila in
apele uzate a substantelor poluante

COL - agent de colorare

DEgl — dietilenglicol

DMPA — acid dihidroximetilpropionic

Egl — etilenglicol

Fig. — figura

NaLS — sare de natriu a acidului lignosulfonic
NNT — azotat de azot total

NT — azot total

OMS — Organizatia Mondiala a Sanatatii

P — performanta de epurare prin aplicarea
metodelor fizico-chimice combinate

PA — agent de colorare portocaliu reactiv 18
PDAMDAC - poli (dialildimetil-clorura de
amoniu)

POA — procese de oxidare avansata

RA — agent de colorare rosu reactiv 120
RD — agent de colorare rosu direct 81

rpm — rotatii pe minut

SDT - solide totale dizolvate

ST —solide totale

STS — solide totale in suspensie

SVT - solide volatile totale

TOC - carbon organic total

UE — Uniunea Europeana

UNICEF — Fondul International pentru
Urgente ale Copiilor al Natiunilor Unite
UV — ultraviolet

UV-Vis — ultraviolet-vizibil
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Kp — xpacureneit

K®XM — koMOMHUPOBAaHHBIX (PU3UKO-
XUMHUYECCKUX METOA0B

PK — peakTUBHBIN KpacHBIN KPaCUTEIh

PO — peakTUBHBIN OpaH)KEBbIN KPacUTEIh
JAMIIA — ruipoKCUMETUIIIIPOITMOHOBAS
KHCIIOTa

JIOT1 — MUATUIICHTIIMKOIb

JICTHa — naTtpueBas coiib
JUTHOCYIB(MOKHCIOTHI

IIK — npsimoii KpacHBIA KpacHUTEIb

I[TJIK — npeaenbHO pomycTumas
KOHIIEHTpAIUsl B CTOYHBIX BOJAX
3arpsI3HAONINX BEIIECTB

I[TOA — ycoBepIlIeHCTBOBaHHBIX MTPOIIECCOB
OKHCJICHUA

XIIK — x umMuyeckoe norpedieHune
KHCII0poJa

DT — STUICHTIUKOIb

Bis-MPA — dihydroxy methyl propionic acid
COD - chemical oxygen demand

D —dyes

DEG - diethylene glycol

DR — direct red dye

EG — ethylene glycol

LASS - sodium salt of lignosulfonic acid
MAC — maximum admissible concentration
PO — propylene oxide

RO - reactive orange dye

RR — reactive red dye



ADNOTARE

Mocanu Larisa ,,Aplicarea metodelor fizico-chimice combinate la inliturarea poluantilor
textili din solutii apoase”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisinau, 2022.

Structura tezei. Lucrarea contine introducere, sase capitole, inclusiv cinci capitole de bazi, sapte
concluzii generale, 4 recomandari, bibliografie (299 de titluri) si sase anexe. Continutul tezei se reflecta in
89 de pagini de text de baza completat cu 30 de tabele, 45 de figuri si trei scheme. Rezultatele obtinute sunt
publicate n 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 nlaturare 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 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 (6,0+8,0
mgO/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 10,0+25,0%, datoritd 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 eficientd a apelor reziduale textile
au fost combinate metodele de concentrare cu POA si adsorbtia pe carbune activ. Calitatea apelor epurate
permite atdt deversarea lor in receptorii naturali, fard a schimba compozitia chimica a apelor naturale, cat
si reutilizarea lor 1n procesele industriale, prin economisirea pana la 60,0% a consumului de apa.

Semnificatia teoretici 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>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)
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 aplicativa a lucririi consta in extrapolarea conditiilor optime stabilite privind tratarea
efluentilor sintetici asupra epurdrii 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 scara de laborator, garanteaza o performanta inalta de epurare, 90,0% pentru apele
uzate industriale textile si pana la 99,0% pentru efluentii sintetici.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost apreciate de catre
Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi, lasi si au fost preluate de catre SA Apa-Canal Chisinau, 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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AHHOTAIUA

Moxany Jlapuca «IIpuMeHeHHe KOMOMHHMPOBAHHBIX (PM3MKO-XMMHYECKMX METOJ0B ISl yAaJeHHs
TeKCTHJIBHBIX 3arpsA3HUTeJIeii M3 BOIHBIX PACTBOPOB», KAHAMIATCKAS AUCCEPTALMSA N0 XMMHYECKHM HayKaM,
Kummunés, 2022.

Crpykrypa auccepranuu. Pabota comepxuT BBEICHHE, IIECTh IJIaB, CEMb OONIMX BBIBOJOB M UYETHIPE
PEKOMEHAAINH, CIUCOK JHUTeparypel (299 HamMmeHOBaHMI), miecTh mnpuiaoxeHnid. ConepKaHHE AHCCEPTAIHU
oTpakeHO Ha 89 CTpaHHII OCHOBHOTO TEKCTa, JomonHeHHoro 30 Tabumil, 45 pUCYHKOB M TPHU CXEMBL. Pe3ynmpTaTsl
OITyOJIMKOBaHBI B 60 HAYIHBIX CTaThAX.

KiroueBble cjI0Ba: opraHudeckue TEKCTHIbHBIC 3arps3HUTENN, KPACUTENH, BCIIOMOraTebHbIe BEIECTBa,
KOAryJIsIHTbI/(pJIOKYJISTHTBI, CHHTETUYECKHE CTOKH, CTOYHBIE BOJIBI TEKCTUIILHBIX ITPOU3BOJACTB, (DU3NKO-XUMHUUECKHE
METO/BI, IPOIIECCHl OUUCTKH.

Iesanb pa6oThbl — YCTAaHOBJIEHUE ONTHUMAIBHBIX YCJIOBHM OYMCTKU CHHTETUYECKHUX CTOKOB U CTOYHBIX BOJ
TEKCTWJIBHBIX IPOU3BOJICTB OT KPacHTENEH W BCIIOMOTATEIbHBIX BEIIECTB MyTEM NPUMEHEHHsT KOMOMHUPOBAHHBIX
(PU3UKO-XMMUYECKUX METO/OB, pa3paboTKa CXeM M HMX BHEJIPEHHE B TNPOLECC OYUCTKU, JUIS IOJAEPIKHBAHS
JOIYCTHMOTO XMMHUYECKOTO COCTaBa MPUPOTHBIX BOA B COOTBETCTBHH C ACHCTBYIOIIMMHI HOPMaMH.

3amaun McceN0BaHUSI BKIIOYAIOT BHIOOP METOJOB MCCIEIOBAHHSA M aHANM3a, a TAKXKE MX aJamnTalus K
OUYMCTKH TEKCTHJIBHBIX CTOYHBIX BOJ; YCTAHOBJICHHE ONTHMAIBHBIX YCIOBHH NPOBEICHMS IHPOLECCOB YAAICHHS
TEKCTWJIBHBIX 3arpA3HUTENICH W3 CHHTETHYECKHX CTOKOB/TIPOMBIIUICHHBIX CTOYHBIX BOJ U OINpEIEIICHUC
9p(EeKTHBHOCTH C TNPUMECHEHHEM YCOBEPIICHCTBOBAHHHIX TporeccoB okucienus (IIOA) u  meromos
KOHIICHTPHUPOBAHUS; pa3padOTKa CXEM OYHCTKH CHHTETHYECKUX CTOKOB/TIPOMBIIIEHHBIX CTOYHBIX BOJI, COAEPKAIINX
TEKCTUJIbHBIE 3arps3HUTEINH, C IPUMEHEHHEM KOMOMHUPOBAHHBIX (PU3UKO-XUMHYeCKUX MeTo10B (KDXM) ¢ nenbio
CHIDKEHHMsST HETaTHBHOTO BO3JCHCTBHSA 3arps3HSAIONIMX BEIIECTB Ha OKPYXKAIOIIYI0 Cpedy; AKCTPAloJIsIus
MOJIyYEHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH MpHU 00pa0OTKM CHHTETHYECKHX CTOKOB, HA OYHMCTKY CTOYHBIX BOJ| TEKCTHJIBLHOM
MPOMBIIIJICHHOCTH.

Hayynasi HOBHM3HA M OPMIHMHAJBHOCTBH 3aKIIOYaeTCs B TOM, 4YTO BIEpBbIE YCTAaHOBIEHO BIIMSHHE
BCIIOMOTATEIHHBIX BEIIECTBA Ha A(PPEKTHBHOCTD OYNCTKU myTeM cHrkeHns 3HadeHwmin XIIK no TIJIK (6+8 MrO/m)
nyteM npumeHeHnss KOXM. Ha ocHOBaHMM IOTyYEHHBIX pPE3yJIbTATOB BIEPBBIE YCTAHOBJIECHO, YTO HAJM4HE
BcrioMoraTenbHbIX BemecTB (JICTHa, JIMITA, I0Ta u Ori1) B UCCIENyeMbIX CHHTETHICSCKAX CTOKAX, COACPKAIINX
TaKke KpacHUTEW, YBEIMYUBACT CTENEHb OKHCICHHWsA/MUHepanmn3amuu Ha 10+25%, 3a cder oOpazoBaHus
MPOMEXYTOYHBIX COCTMHEHNH, PETCHEPUPYIOIINX AOTIOHUTENbHBIe nctouHnkn OH pannkanos.

IHosyyeHHble pe3yabTaThbl, CHOCOOCTBYIOLIME PELIEHUI0 BAKHOW HAYYHOM 3aJa4yd 3aKIIOYalOTCS B
YCTpaHEHUH HEJI0CTaTOK, CBA3AHHBIX C 3aIlIUTOM BOJOEMOB M yBEIMYEHHE KauecTBa MOBEPXHOCTHBIX BOJ - INIaBHAs
npobsiema sKojorndyeckod xumuu. Jns Oonee 3(¢dexTHBHONW OYMCTKH TEKCTHJIBHBIX CTOYHBIX BOJ ObUIM
KOMOMHHUPOBaHBI MeTO/Ibl KOHLIeHTpUpoBanus ¢ [IOA u afgcopOuy Ha aKTHBUPOBaHHOM yriie. KauecTBO OUnILEeHHBIX
BOJI TTO3BOJIAET KaKk cOpachlBaTh UX B MPUPOJHBIC PELENTOPHI 0€3 M3MEHEHUS! MX XMMHUYECKOI'0 COCTaBa, TaK U MX
MOBTOPHOBO HCIIOJIB30BAHUS C 3KOHOMUEH 10 60% pacxoma BOAIBI.

TeopeTuueckasi 3HAYMMOCTbL 3aKIIOYACTCS B ONPEACICHHUM BIHSIHHUSA BCIIOMOTATENbHBIX BEIIECTB C
ruapoGUIBHBIME 1 THAPOGOOHBIMU CBOMCTBAMH, MOJIEKYJIIPHOW Macchl M KOA(Q(HIIMEHTA acCOIMAIINN KPAaCUTeINeH
Ha Tporeccsl oducTku myTteM npuMeHeHust KOXM. Hammdne BCoMoraTenbHBIX BEIIECTB C BBIPAKCHHBIMHU
ruapodobueiMu cBoiictBamu (JICTHa, T10) u kpacureneit (Kp) ¢ MeHpmM konndecTBoM nosspubix rpymm (AO,
AK) mpHBOAHT K BEICOKOI 3 (PEeKTHBHOCTH deKTpodoTanun. PazpaboTaH psa 3pEeKTHBHOCTH IIEKTPODIOTAIINH:
JICTHa—Kp>I10-Kp>Orm—xkpacutemr>/IMIIA—Kp. YcTaHOBIEHO, YTO HalWM4HWEe B HCCIEIOBAHHBIX CHCTEMAax
BCIIOMOTaTEJIbHBIX BEIECTB C BBIpaKeHHBIMH THApodmIbHbIME cBoiicTBamMu (JAMIIA, /I9rn u DOri) u kpacutenei
(TIK) ¢ OonbIIMM KOJHYECTBOM IOJISIPHBIX TPYNN TOBBILAET 3((GEKTUBHOCTh KOATyJSIHH, ITOCKOJIBKY
YBEJIMYMBACTCS CTENEHb ACCOIMALMU 33 CUeT 00pa30BaHUS BHYTPUMOJIEKYJISPHBIX BOIOPOIHBIX CBA3EH MEXIy
rpynnamu -OH BcrioMoraTensHBIX BeHIecTB U QyHKIIMOHATBHBIME rpynmamu -NH» kpacureneit.

IIpukjaagHoe 3HayeHHe PadOThI COCTOUT B OSKCTPAMOJSIMU IOJYYEHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEH OUYUCTKH
CHHTETHYECKUX CTOKOB Ha OYMCTKY CTOYHBIX BOJI TEKCTIIIBHBIX IIPOM3BOJICTB U B pa3pabOTKe CXeM OYMCTKHU ITHX BOJ
JUIL WX TIOBTOPHOTO HCIIONB30BaHHWS B TEXHOJIOTMYECKHX IIpolleccax OKpalleBaHus. HaydHble pe3ynbTaThl,
MOJTyYCHHBIE B JJAOOPATOPHBIX YCIOBHSX, FAPAHTHPYIOT BHICOKYIO 3((PEKTUBHOCTh OYUCTKH, 90% I CTOUHBIX BOJ
u 10 99% 111 CHHTETHYECKHUX CTOKOB.

Buenpenue Hay4YHBIX pe3yabTaToB. [lonmydeHHBIE HaydHBIE pe3yNbTaThl ObUIM OLEHEHB! TeXHHYECKHM
yHuBepcuteToM uM. I'eopre Acakwu, Slccel u nepenansl SA Apa-Canal KummeeB Ui onTHMHU3alMHU MPOIECCOB
OYMCTKH CTOYHBIX BOJI. Pe3ynpTaThl HCIOJNB30BaHBl ISl Pa3pabOTKM JeKuWil W 1abopaTopHbIX paboT 110
JUCHUIUIAHAM  «DKOJIOTHYECKast XUMUS», «TEeXHONOTHS OYHCTKH CTOYHBIX BOI» M «OJKOHOMHKA YCTOHYHMBBIX
MPOMBIIIJICHHBIX MPOAYKTOBY», MI'Y, 1 Takke MOTYT CIIyXKHTb JJIs1 000CHOBAaHHA HAIIMOHAJIBHBIX M MEXTyHAPOIHBIX
HayYHBIX IPOEKTaX B paMKax CTPATerHYeCKOro HampaBieHus «Marepuanbl, TEXHOJOTHH W HHHOBAIIMOHHBIC
MIPOIYKTBI» B 00JIACTH DK0I02UUeCKOU XUMUU GOOHOU CPEJIBI.
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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, sevem 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 (6.0+8.0
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
10.0+25.0 %, 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 60.0% 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 90.0% for textile wastewater and up to 99.0% 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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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate

Apa este 0 componenta esentiald a vietii umane care are un impact inalt asupra economiet,
societatii si geopoliticii. Compozitia chimica a apei reflectd calitatea ei si valoarea biologica de
habitare. Conform datelor ONU pana in 2035, 40,0% din populatie va trai in conditii de deficit de
apa potabild, desi 71,0% din suprafata pamantului este acoperita cu apa. Criza deficitului de apa
este declansata pe de-o parte de schimbarile climatice, iar pe de altd parte de cresterea
industrializarii. Potrivit UNICEF si OMS, anual, la nivel mondial, din cauza poludrii cu substante
chimice periculoase, peste 20 de milioane de oameni sufera de boli transmise prin apa. Un rol
semnificativ in calitatea apelor naturale le revine apelor uzate industriale de la baile de vopsire a
tesaturilor textile, avand 1n vedere cantitatile mari de ape reziduale evacuate (pentru un tricou de
bumbac se consuma 2700 L de apa, iar pentru 25 m de panza pentru canapele — 2300 L de apa),
gradul inalt de poluare al efluentilor si faptul ca agentii de colorare si cei auxiliari sunt cunoscuti
ca poluanti organici toxici (cancerigeni, teratogeni, mutageni) si greu biodegradabili. Astfel ca
responsabilii de mediu trag semnale de alarma in ceea ce priveste calitatea epurdrii apelor uzate
care sunt evacuate 1n receptorii naturali.

Actualitatea si importanta temei de cercetare este legatd 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 90,0%, in sistemele de canalizare urbana sau sunt evacuate
in bazinele acvatice naturale. Concentratia remanentd a agentilor de colorare fiind de 200,0-300,0
mg/L, iar a agentilor auxiliari de 10,0-60,0 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 pand la 0,5 mg/L.

Epurarea acestor fluxuri de apa este obligatorie odata cu adoptarea Legii apelor privind
incarcarile limita ale poluantilor din apele reziduale, care prevede necesitatea de a controla
contaminarea in scopul reducerii poluantilor evacuati (Directiva 2000/60/ CE) si impunerea
valorilor limita ale emisiilor (Decretul-lege nr. 236/98 din 1 august 1998) si a valorilor maxime
admisibile pentru evacuarea efluentilor textili (Hotardre Nr. 950 din 25.11.2013). Micsorarea
resurselor de apa si cresterea necesitatii de apa potabild obliga cercetatorii din intreaga lume sa
elaboreze metode si procedee de epurare care exclud patrunderea agentilor textili in mediul
ambiant gi, mai ales, in apele naturale. Unul dintre efectele negative care rezulta la deversarea

apelor uzate textile este coloratia intensd, chiar si la concentratii mici ale agentilor de colorare (1,0
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mg/L) si care, ulterior, impiedica reutilizarea apei. Un alt impact negativ al prezentei agentilor de
colorare este asociat cu o scadere a penetrarii razelor solare in bazinele acvatice, ceea ce afecteaza
procesul de fotosinteza si de autopurificare a apelor naturale, creeaza perturbari ale solubilitatii
gazelor, ceea ce dauneaza faunei si florei acvatice. Apele reziduale evacuate in mediului ambiant
pot aduce la schimbarea compozitiei chimice a apelor naturale, din acest motiv sunt necesare noi
metode combinate pentru tratarea mai eficienta a apelor reziduale, ceea ce ar putea rezolva
problema principald a chimiei ecologice. In vederea evitarii unor asemenea probleme ecologice,
precum si, pentru posibilitatea reutilizarii efluentului epurat in procesele industriale, se impune
elaborarea metodelor si procedeelor pentru inlaturarea si mineralizarea poluantilor organici textili
cu continut de agenti auxiliari si agenti de colorare.
In urma studiului bibliografic, privind metodele fizico-chimice de epurare si decontaminare

a apelor reziduale de poluanti textili, S-a constatat ca atit pe plan national, cat si international, s-
au realizat cercetari cu privire la epurarea efluentilor sintetici textili ce contin doar agenti de
colorare separat (albastru reactiv, rosu reactiv, portocaliu reactiv, galben reactiv, negru reactiv,
albastru direct, rosu direct, cafeniu direct, albastru acid, rosu acid, galben azoic, congo direct etc.),
diferiti agenti tensio-activi de suprafata (lauril sulfat de sodiu, bromura de cetiltrimetilamoniu,
bromura de hexadecil)tri-metilamoniu, cocamidopropil betaina, cocomid DEA, dietanolamida a
acizilor grasi a uleiurilor de cocos) precum si agenti auxiliari (lignosulfonat de sodiu si dietilen
glicol). La fel, au fost studiati efluenti sintetici ce contin atat agenti de colorare, cat si surfactanti.
Insa, lipsesc studiile referitoare la epurarea efluentilor sintetici textili care au in compozitia lor atat
agenti de colorare (rosu direct 81 RD, rosu reactiv 120 RA si portocaliu reactiv 16 PA), cat si agenti
auxiliari (dispersat NaLS, emolient DMPA, fixatori Degl si Egl etc.). Astfel, in lucrarea data,
cercetarile stiintifice se axeaza pe aplicarea metodelor fizico-chimice combinate in vederea
epurdrii efluentilor sintetici textili care au in compozitia lor mai multe clase de agenti auxiliari (ce
rezulta din procesul de vopsire a acrilicului, bumbacului si fibrelor de poliester etc.) precum si
agenti de colorare (directi si reactivi), iar In baza rezultatelor obtinute au fost elaborate scheme de
decontaminare a apelor uzate industriale textile. Ca rezultat al epurarii apelor reziduale este
necesar atingerea valorilor limitda admisibile ale principalilor indicatori de calitate pentru
deversarea lor in receptorii naturali fard a provoca schimbarea compozitiei chimice a apelor
naturale.

Teza de doctor este dedicata epurdrii efluentilor sintetici textili, apelor uzate industriale
textile cu continut sporit de poluanti textili greu biodegradabili, care fiind evacuati fara o epurare
preventiva produc un impact negativ asupra mediului acvatic.

Scopul principal al acestei lucrari constd in stabilirea conditiilor optime de epurare a
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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

Obiectivele cercetarii

Pentru realizarea scopului au fost inaintate urmatoarele obiective:

e sclectarea 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 inldturare a poluantilor textili din efluentii sintetici si apele uzate industriale;

e aplicarea metodelor de concentrare si a proceselor de oxidare avansata cu utilizarea reactiilor
catalitice si foto-catalitice;

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

e cxtrapolarea 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
(6,0-8,0 mgO/L), la fel si a coloratiei, prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate. In baza
rezultatelor obtinute, s-a constatat cd 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. Pentru oxidarea Fenton s-a stabilit ca timpul optim de oxidare este 10 min si raport molar
dintre H20, : Fe?* —1:10.

La scara de laborator s-a realizat epurarea efluentului real provenit de la baia de vopsire a
tesdturilor prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate: in etapa primara rezulta o
performanta de 60,0, 80,0 si, respectiv, 60,0% 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 CCOo, in medie, cu 90,0% si coloratia cu 96,0%.

Ipoteza de cercetare. Lucrarea realizata este o continuare a cercetarilor din cadrul a doua

proiecte stiintifice, care au avut ca obiectiv principal aplicarea metodelor fizico-chimice combinate
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pentru inlaturarea agentilor de colorare si a surfactantilor din efluentii sintetici textili. S-a constatat
ca prezenta tensio-activilor in efluentii sintetici ce contin si agenti de colorare mareste performanta
de inliturare a poluantilor textili. In baza acestor constatiri, s-au avansat urmitoarele 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 aplicata in etapa
primara ar asigura atat epurarea a efluentilor textili proveniti de la vopsirea bumbacului, cat si a
celor proveniti de la vopsirea poliesterului.

Semnificatia teoretici contribuie 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) in sistemele studiate duce la obtinerea unei eficiente
inalte de electroflotare, respectandu-se urmatoarele conditii: valori neutre ale pH-lui; prezenta
electrolitului Na2SO4 (0,1M); timpul de electroliza de 10 min; densitatea curentului electric de
54,1 A-m™. In baza rezultatelor obtinute, s-a elaborat sirul eficientei de electroflotare: NaLS—
COL>OP-COL>DEgl-COL>DMPA-COL.

S-a constatat ca prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofile (DMPA, DEgl
st Egl) si agenti de colorare cu mai multe grupe polare (RD) maresc eficienta de coagulare in
urmitoarele conditii: vitezi de agitare de 500 rpm, timp de agitare de 5 min; temperatura de 25 °C;
valoarea pH-lui de 5,0+5,5 si 2,16 mg/L ioni Al(lIl). Eficienta de coagulare inalta se obtine si
datorita 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 aplicativa a lucrarii consista in extrapolarea conditiilor optime stabilite obtinute
privind tratarea efluentilor sintetici asupra apelor uzate industriale textile, avand ca referinta
limitele de evacuare impuse prin Hotardrea nr. 950 din 25.11.2013 cu privire la exigentele fata de
colectarea, tratarea si evacuarea apelor uzate in sistemul de canalizare si/sau in corpurile de apa
naturale si in elaborarea unor scheme de epurare a acestor ape pentru reutilizarea lor in procesele
tehnologice de vopsire.

Rezultatele stiintifice obtinute la scara de laborator, garanteaza o performanta inaltd de
epurare: pentru apele uzate industriale textile — 90,0% si pentru efluentii sintetici pana la 99,0%.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au fost apreciate
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de catre Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi, lasi si au fost preluate de catre SA Apa-Canal
Chisinau, in vederea optimizarii proceselor de epurare a apelor reziduale. La fel, rezultatele
teoretice si practice au fost folosite la elaborarea prelegerilor si lucrdrilor 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. Rezultatele obtinute la tema tezei sunt reflectate in 60 de lucrari
stiintifice: 0 monografie, un articol intr-o monografie nationala, un articol intr-o monografie
internationala, un articol intr-o revista cu factor de impact, doua articole in reviste nationale de
categoria A, 11 articole in reviste nationale de categoria B (dintre care unul fara coautori), trei
articole in revista de categoria C, 2 articole in culegeri stiintifice si 38 de teze si rezumate nationale
(16) si internationale (22).

Cercetdrile au fost raportate si discutate la finele fiecarui an de studii de doctorat (2014-
2017) la sedintele departamentului Chimie Industriala si Ecologica, consiliul facultatii de Chimie
s1 Tehnologie Chimicd, USM. De asemenea, rezultatele au fost prezentate la diferite manifestari
stiintifice nationale: conferinta stiintifica republicand a tinerilor cercetatori ,,Chimie ecologica si
estimarea riscului chimic”, 2012, 2014, Chisindu; conferinta stiintificad nationald cu participare
internationala ,,Stiinte ale naturii si exacte”, 2016, Chisindu; conferinta ,,Chimia Ecologica si
Chimia Mediului”, 2017, Chisindu, precum si internationale: conferinta stiintifica internationala
»Integrare prin Cercetare si Inovare”, Stiinte ale naturii si exacte, Chisinau, 2008-2019; conferinta
internationald ,,Chimie Ecologicd”, 2009, 2012, 2017, Chisinau; Simpozionul international
»Prioritdtile chimiei pentru o dezvoltare durabila” PRIOCHEM, Bucuresti, Romania, 2012, 2013,
2017, 2018; congresul international ,,Protectia mediului. Economie de energie. Managementul
durabil al mediului” EPESSEM, 2016-2018, Lvov, Ucraina; conferinta internationala dedicata
celei de 50-a, 55-a si 60-a aniversare a Institutului de Chimie al Academiei de Stiinte din Moldova,
2009, 2014 si 2019, Chisinau; simpozionul international ,,Mediul si Industrie” SIMI, 2011, 2013,
2015, 2017, 2018, 2019, Bucuresti, Romania.

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.

Efluentii textili sunt formati in urma procesarii tehnologice a fibrelor si tesaturilor in
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diferite etape tehnologice. Ei au in compozitia lor agenti de colorare care sunt principalii
componenti, agenti auxiliari textili si chimicale textile. Astfel, pentru modelarea sistemelor de
lucru, in cercetarea de fata au fost utilizate substante organice de baza (agenti de colorare textili),
precum si auxiliare (agenti auxiliari textili) conform specificatiilor de calitate prevazute de 1SO
9001:2015. Determindrile spectrofotometrice au fost realizate cu ajutorul spectrofotometrelor
UV/Vis T60 si T80+ dotate cu softuri de inregistrare a spectrelor si de prelucrare a datelor.
Metodele spectrofotometrice s-au aplicat pentru determindrile calitative si cantitative ale
poluantilor prezenti in efluentii sintetici textili: concentratia remanenta a agentilor de colorare dupa
maximul de absorbtie (Ct) si concentratia compusilor organici remanenti (CCOy).

Pentru realizarea procesului de epurare a efluentilor sintetici textili au fost aplicate separat
atat metode distructive cum ar fi: oxidarea catalitica, foto-catalitica, electroflotarea,
electroflotarea/coagularea cat si nedistructive: coagularea, adsorbtia pe carbune activ,
sedimentarea si filtrarea. Selectarea metodelor de lucru s-a realizat in functie de scopul si
obiectivele propuse.

Metodele electrochimice au fost folosite pentru electroflotarea si electroflotarea/coagularea
poluantilor din efluentii textili, utilizindu-se Tn aceste scop celula electrochimica. Metoda de
flotare/electroflotare are avantaje fata de alte metode de concentrare prin faptul ca reduce cantitatea
deseurilor post operationale, avand un efect ridicat de inlaturare a compusilor organici, deoarece
0 mare parte dintre agentii auxiliar au rol de colector in procesul de electroflotare. Astfel, are loc
procesul de concentrare a compusilor organici textili in stratul de spuma, care, ulterior, se inlatura
de pe suprafata lichidului. Procesele de oxidare avansata, cum ar fi oxidarea catalitica si foto-
catalitica, au fost realizate intr-un reactor si foto-reactor discontinuu de tip deschis. Aceste metode
au fost aplicate cu scopul de a diminua prin oxidare/mineralizare concentratia poluantilor organici
in etapa secundard, precum si ca metoda primara, in cazul efluentilor sintetici cu un grad de poluare
mai scdzut, determinat de valorile CCO initial sub 300,0 mgO/L.

Datele experimentale obtinute au fost argumentate din punct de vedere teoretic si aplicativ.
In lucrarea de fata, rezultatele practice sunt prezentate sub formi de tabele, figuri si scheme.

Sumarul capitolelor tezei

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 candidatului si lista publicatiilor. Continutul tezei se reflecta in 89 de pagini de text de baza
completat cu 30 de tabele, 45 de figuri si 3 scheme.

1. Metode de epurare a apelor reziduale textile
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in capitolul 1 se prezinti in mod succint caracteristica general a apelor uzate industriale
textile si impactul lor asupra mediului ambiant ca rezultat al deversarii efluentilor textili neepurati.
Astfel, din investigatiile bibliografice s-a constatat ca compozitia efluentilor textili este foarte
diversd si foarte complexd si necesita inldturarea poluantilor toxici prin utilizarea diferitor
procedee. In acest scop, au fost analizate principiile metodelor fizico-chimice de epurare a
efluentilor textili. S-au studiat procesele de electroflotare, coagulare, electroflotocoagulare, care
reprezintd metodele de inlaturare prin concentrare a poluantilor textili. La fel, au fost studiate
metodele de epurare a apelor uzate industriale textile prin aplicarea proceselor de oxidare avansata
cu reagentul Fenton, foto-Fenton si dioxid de titan, care releva ca radicalii hidroxil sunt acele
particule radicalice care au un potential inalt de oxidare (E°=2,8 V) si care participi la reactiile de
oxidare/mineralizare a poluantilor. S-a constatat ca un numar limitat de lucrari releva mecanismele
de inlaturare a agentilor auxiliari prezenti in apele reziduale textile.

2. Materiale si metode de cercetare

In capitolul 2 este descrisi metodologia de cercetare in vederea realizirii scopului si a
obiectivelor propuse. La fel, sunt descrisi reactivii folositi, aparatajul utilizat si metodele de
analizd, cercetare si calcul, precum si procedeele experimentale. Sub forma tabelara este prezentata
caracteristica efluentilor sintetici textili si a efluentului real provenit din baile de vopsire a
bumbacului.

Cercetarile de laborator s-au realizat pe efluenti sintetici cu compozitie chimica cat mai
apropiatd de compozitia apelor din efluentii reziduali evacuati de fabricile textile. A fost studiata
epurarea efluentului real prin extrapolarea legitatilor obtinute in baza studiului epurarii efluentilor
sintetici.

3. Inliturarea poluantilor textili din efluentii sintetici prin aplicarea proceselor de oxidare
avansata

In capitolul 3 sunt descrise rezultatele cercetirilor referitoare la oxidarea catalitica in faza
omogeni cu reagentul Fenton (Fe?*/H,0>), foto-Fenton (Fe**/H20,/UV) si la oxidarea catalitici
eterogena (Ti02/H202/UV) in vederea generarii unor cantitati mai mari de radicali OH cu scopul
de a obtine un grad inalt de oxidare/mineralizare a poluantilor textili. Procesele de oxidare avansata
(POA) au fost studiate in functie de concentratia initiald a agentilor auxiliari si a celor de colorare
prezenti In efluentii sintetici textili. S-au determinat conditiile optime de oxidare/mineralizare a
poluantilor in POA si s-a stabilit raportul molar optim H.0 : (Fe?") in procesul de oxidare Fenton,
care este determinat de natura si compozitia efluentilor supusi degradarii. S-au stabilit parametrii
fizico-chimici care influenteaza aceste procese si a fost evaluatd eficienta de indepartare a

poluantilor textili dupa gradul de decolorare si gradul de oxidare/mineralizare. Este prezentatd
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influenta agentilor auxiliari asupra eficientei procesului la oxidarea agentilor de colorare prezenti
in efluentii sintetici.
4. Electroflotarea poluantilor textili din efluentii sintetici in celula electrochimica cu anozi
insolubili

in capitolul 4 sunt descrise conditiile optime de operare a procesului de electroflotare a
efluentilor sintetici cu continut de poluanti textili, in celula electrochimica cu electrozi monopolari
in scopul obtinerii unor performante inalte (>80,0%) dupa procesul de epurare aplicat in etapa
primara. S-au stabilit parametrii fizico—chimici de electroflotare care influenteaza direct procesul
de epurare a efluentilor sintetici ce contin agenti auxiliari textili si de colorare. S-au evaluat
performantele de inldturare a poluantilor din efluentii sintetici textili prin metode electrochimice
care difera prin valorile CCO initiale si compozitie chimica. Sunt prezentate rezultatele cu privire
la influenta agentilor auxiliari asupra eficientei procesului de epurare prin electroflotare in functie
de structura si proprietatile lor. Schema de epurare elaborata pentru efluentii sintetici a fost aplicata
la epurarea efluentului textil real provenit din baia de vopsire a bumbacului.
5. Coagularea/flocularea poluantilor textili din efluentii sintetici cu utilizarea sulfatului de
aluminiu in calitate de coagulant

In capitolul 5 a fost studiat procesul de coagulare a efluentilor sintetici ce contin agenti
auxiliari textili (NaLS, DMPA, DEgl) si agenti de colorare (RD, RA si PA). S-a constatat ca
eficienta procesului de indepartare a poluantilor textili prin coagulare depinde de diferiti parametri
fizico-chimici. In calitate de coagulant au fost utilizate sarurile de AI(III) si s-a evaluat influenta
vitezei de agitare, valoarea pH-ului, dozele de coagulant, floculant si influenta aldehidei formice.
Sunt prezentate rezultatele cercetarii cu privire la evaluarea conditiilor optime pentru valorile CCO
si gradul de decolorare (R, %) al efluentilor sintetici textili ce contin agenti auxiliari textili (NaLS,
DMPA, DEgl) si agenti de colorare (RD, RA si PA). Pentru sporirea eficientei de nlaturare prin a
poluantilor textili coagulare a fost utilizat floculantul de tip cationic PDAMDAC. Rezultatele
obtinute cu privire la epurarea efluentilor sintetici ce contin poluanti textili au fost utilizate pentru
epurarea apelor reziduale din efluentul textil real provenit de la vopsirea bumbacului.
6. Epurarea efluentilor sintetici textili prin combinarea procesului de electroflotare cu cel de
coagulare

In capitolul 6 sunt prezentate rezultatele cercetirilor cu privire la inlaturarea poluantilor
textili din efluentii sintetici prin combinarea metodelor fizico-chimice studiate: procesul de
electroflotare si procesul de coagulare. S-au stabilit parametrii fizico-chimici care influenteaza
procesul de electroflotare/coagulare si s-a determinat ca eficienta procesului de indepartare a

poluantilor textili, depinde, In mare masurd, de concentratia agentului de colorare, concentratia
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agentilor auxiliari si a aldehidei formice, precum si de prezenta floculantului PDAMDAC. Sunt
sistematizate rezultatele procesului de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici ce contin
agenti de colorare (RD, RA si PA) si agenti auxiliari textili (NaLS, DMPA, DEgl) in functie de
natura agentilor de colorare si a agentilor auxiliari. In baza rezultatelor obtinute, s-a constatat ci
epurarea efluentilor sintetici in sistemele complexe NaLS-DMPA-DEgI-RA-Egl si
NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl pana la CMA se realizeaza prin combinarea metodelor de
electroflotare/coagulare — oxidare si adsorbtie pe carbune activ. Rezultatele sistematizate, analizate
si prezentate sub forma de tabele si grafice au permis stabilirea legitatilor de epurare a efluentilor
sintetici cu diferitd compozitie chimicd. Legitatile obtinute la epurarea efluentilor sintetici prin
electroflotare/coagulare au fost extrapolate asupra apelor uzate industriale textile pentru care s-au
evaluat performantele de inlaturare.

Expunerea concluziilor generale

Concluziile generale (7) sustin ipoteza propusa si reflecta in totalitate continutul tezei.
Recomandarile (4) sunt o continuitate a studiului stiintific in vederea implementarii rezultatelor la
scara pilot.
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1. METODE FIZICO-CHIMICE DE EPURARE A APELOR REZIDUALE
TEXTILE

In Republica Moldova industria textila detine un rol important in ceea ce priveste ocuparea
fortei de munca si ponderea in economia nationald prin faptul ca activeaza in jur de 450-467 de
intreprinderi cu specific textil si tabacarie [1]. In Tabelul Al.1 sunt prezentate datele statistice cu
privire la industria textilda din Republica Moldova. Pe langa avantajele economice, una dintre
problemele asociate fabricilor de textile este calitatea efluentului textil deversat in gurile de
canalizare, rauri sau bazine acvatice, deoarece aceste ap nu corespund normelor sanitare si
dezechilibreaza procesele de autopurificare in corpurile acvatice [2-6].

Pe plan mondial, anual, ca rezultat al epurarii necorespunzitoare a apelor uzate textile, sunt
evacuate cantitati deosebit de mari de poluanti, 200,0+-250,0 de tone de saruri; 50,0--100,0 de tone
impuritati din fibre naturale (inclusiv biocide) si materiale asociate (lignina, sericina etc.);
80,0+100,0 de tone de emolienti (in special amidon si derivatii sdi, dar si policrilati, alcool
polivinilic, carboximetilceluloza); 25,0+30,0 de tone de agenti de preparare (in principal, uleiuri
minerale); 25,0+-30,0 mii de tone de tenside (dispersati, emolienti, detergenti si agenti de umectare,
surfactanti etc); 15,0+-20,0 de tone de acizi carboxilici (in special, acid acetic); 10,0+15,0 de tone
de lianti; 5,0+10,0 de tone de uree si <5,0 mii de tone de agenti auxiliari si chimicale textile. Astfel
ca, autoritdtile de mediu trag semnale de alarma in ceea ce priveste calitatea epurarii apelor uzate
care sunt evacuate in receptorii naturali [7-12].

Principalii indicatorii de calitate a apelor deversate, utilizati de catre autoritdtile de
reglementare pentru determinarea in diferite etape de prelucrare textila [8,9,13,14] sunt: efectul de
toxicitate, continutul ridicat de saruri, solide totale (ST), continutul total de solide dizolvate (SDT),
continut ridicat de solide totale Tn suspensie (STS), consumul biochimic de oxigen (CBO) si
consumul chimic de oxigen (CCO), metale grele, coloratia efluentului si alti compusi organici
potential periculosi sau organici periculosi (Figura Al.1).

Caracteristica generali a apelor reziduale textile

Diversitatea de materii prime si a schemelor de productie utilizate in industria textila
prezintad probleme in evaluarea efluentilor, caracteristicile si definirea ulterioara a tehnologiilor de
control asupra poluarii. Din cauza naturii lor sintetice si a Structurii aromatice, majoritatea
agentilor de colorare nu sunt biodegradabili, au actiune cancerigend, creeaza alergii, dermatite,
iritatii ale pielii, diferite mutatii genetice etc. [4-6,14].

Efluentii textili, in general, sunt caracterizati prin volume mari de apa si compozitie variata
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(Tabelele A1.2-A1.4) [4,8,9,11,13,15-21]: apele reziduale contin agenti de colorare de baza non-
biodegradabili si agenti auxiliari, cum ar fi surfactantii (de naturd anionica, cationica, amfotera
etc.), dispersatii, emolientii, fixatorii etc. (Tabelul A1.5 si A1.6), care in procesul de vopsire pe
baza de apa au rolul de solubilizare a agentilor de colorare [15,22]. Pentru astfel de procese, agentul
auxiliar activ de suprafata este o componenta necesard a formuldrii si eficientizarii procesului de
vopsire a tesaturilor [23-30].

Deversarea necontrolatd, fard epurarea prealabild a efluentilor contaminanti genereaza
efecte negative asupra mediului: creste pH-ul apei receptoare cauzand daune faunei si florei
acvatice; se mareste salinitatea si turbiditatea, ceea ce duce la proliferarea microorganismelor sau
eutrofizarea prin prezenta unor niveluri ridicate de substante solide dizolvate; se micsoreaza
concentratia de oxigen dizolvat in apa datoritda consumului de catre microorganismele aerobe care
oxideazd materia organicd biodegradabilda prezentd in efluent, astfel provocind moartea
organismelor acvatice; degradeaza in conditii anaerobe materia organica, iar ca rezultat se obtin
compusi mirositori si toxici (cum ar fi hidrogenul sulfurat).

Principalele probleme sunt legate de valorile ridicate ale CCO, CBO, prezenta coloratiei
intense, a ionilor metalici (Pb?*, Cd?*, Hg?*, Cu?*), precum si a electrolitilor. Se estimeazi ci peste
50,0% dintre intreprinderile de finisare chimica textila evacueaza efluenti care sunt caracterizati
de un grad de toxicitate peste normele existente [5,6,18,19,33,34]. Parametrii apelor reziduale care
variaza cel mai mult sunt valorile pH-ului (de la 4,3 pana la 11,9), valorile CCO (de la 195,0 pana
la 4400,0 mg/L), valorile CBO (de la 9,8 pana la 1200,0 mg/L), valorile TOC (de la 84,0 pana la
700,0 mg/L), sulfatii (de la 4,5 pana la 2250,0 mg/L) etc. [15,35]. in timpul proceselor de epurare
este important sa se monitorizeze si alti parametri, cum ar fi: azotul amoniacal (NH4"), nitrat ionul
(NO3") si ortofosfat ionul (PO4+*). Valorile pH-ului, CCO, CBO si ale gradului de decolorare, in
mod obisnuit, nu corespund cu valorile stabilite de lege, astfel Incat este necesar ca efluentii textili
sa fie epurati inainte de deversare. Astfel, cercetatorii din Intreaga lume se ocupd intens de
rezolvarea acestor probleme ecologice, precum si de propunerea unor scheme potrivite compozitiei
efluentilor textili.

In prezentul capitol au fost selectate si studiate atit metode fizico-chimice nedistructive
(coagulare/floculare), cat si metode distructive (procesul de oxidare catalitica cu regentul Fenton
si Fenton/UV, procesele de electroflotare si electroflotare/coagulare) pentru epurarea efluentilor,
in vederea obtinerii unor concluzii pertinente, care ulterior au permis formularea scopului si
obiectivelor principale ce fac obiectul de studiu al acestei cercetari.

Tehnicile de epurare a apelor reziduale implicd cel mai frecvent doua sau trei tipuri de

procedee, iar in functie de mecanismul de interactiune dintre poluant si reactant sunt clasificate ca
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procedee fizice, chimice si biologice [29]. Astfel, in etapa primara de epurare, conform Figurii 1.1,
se aplica degradarea catalitica si fotocatalitica [5,11,17,36-73], oxidarea electrochimica [74-86],
ozonarea catalitica [87-92], procese biochimice combinate [93-100], adsorbtia si schimbul ionic
[101-116], procese de electroflotare [117-131] si coagulare/floculare [133-152], procese de
electrocoagulare [153-176], filtrarea prin membrane si nanofiltrarea [16,176-178]. Performanta
tehnologiilor de epurare depinde esential de natura metodelor Insd, este influentatd si de
compozitia efluentilor textili, stabilitatea agentilor textili fata de absorbtia radiatiilor UV/solare si

fata de agentii oxidanti.

Tehnici de epurare a efluentilor reziduali
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Figura 1.1. Tehnici de epurare a apelor uzate industriale textile [29]

Procesul de epurare biologica, utilizat pe scard larga este, in mare masurd, eficient la
indepartarea SS, micsorarea valorilor CBO si a gradului de decolorare (agentii de colorare se
adsorb pe namolul activat). Cu toate acestea, procesul este limitat in utilizare din cauza duratei
mari de tratament, a echipamentului operational, a toxicitdtii si a naturii recalcitrante a agentilor
de colorare etc. [13,14,29,93-100]. Metodele biologice pot fi aplicate numai dupa un tratament
prealabil chimic sau fizico-chimic, deoarece in solutii se contin agenti de colorare neutilizati
(remanenti) si o serie de agenti auxiliari textili (surfactanti, dispersati, emolienti, fixatori,
polialcooli etc.). 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 admisibila variaza de la 0,05 pana la 0,5 mg/L [32-34,78,160].

Procesul de adsorbtie prezintd o eficientd ridicatda a indepartdrii culorii, Insa aplicarea
acestel metode este restrictionatd de generarea de deseuri si de costurile ridicate de regenerare a

adsorbantului [69,102-104,112,113,116]. La fel, prezenta agentilor auxiliari textili care se adauga
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in procesul tehnologic de vopsire a diferitor fibre/tesaturi face procesul de epurare destul de dificil.
Pentru aceste ape reziduale aplicarea metodelor de adsorbtie cu ajutorul carbunelui activ este
limitata, fiindca se inlatura doar 2,0+4,0% dintre auxiliarii textili, din cauza faptului ca o parte
mare din microporii $i mezoporii carbunelui activ nu sunt accesibili pentru particulele asociate ale
acestor poluanti organici [42,69,128,130]. De aceea, in prima etapa de epurare a apelor reziduale
textile de poluantii organici mentionati se aplica metodele de concentrare cum ar fi
coagularea/flocularea, flotarea/electroflotarea sau filtrarea care duc la decolorarea apelor reziduale
cu 60,0+70,0%, iar concentratia remanentd a compusilor organici, dupa valoarea CCO, se
micsoreaza cu 50,0+60,0% [62,69,124,125,128,130-132].

Performanta tratamentului prin oxidarea electrochimca este influentatd de intensitatea si
densitatea curentului electric, natura electrolitului, valoarea pH-ului, concentratia radicalilor OH,
valoarea CCO initiala si grosimea stratului de apd. Radicalii OH generati prin metoda chimica si
electrochimica sunt eficienti atat la oxidarea compusilor nesaturati, cat si a celor saturati. Insa in
timpul acestui proces distructiv se formeaza produsi instabili care necesitd costuri de operare
suplimentare. Cu toate acestea, prin procesele de oxidare avansata (POA), s-au epurat efluenti cu
continut de agenti de colorare, precum si surfactanti. Rezultatele obtinute [75-86] au indicat o
eficientd sporitd in ceea ce priveste degradarea grupelor cromofore ale agentului de colorare
(89,0%) si un nivel moderat de mineralizare ce atinge, in medie, 70,0+85,0%.

La utilizarea tehnicilor de ultra si nanofiltrare cu scopul de a reutiliza apele epurate in etapa
de clatire a produselor textile, s-a constatat cd aceste metode de tratament au imbunatatit calitatea
efluentilor textili prin reducerea valorii CCO si a gradului de decolorare. Astfel, apele provenite
din etapa de vopsire au fost filtrate prin membrane de nanofiltrare: ca rezultat, valorile CCO s-au
micsorat, In medie, cu 50,0+60,0%, iar gradul de decolorare a crescut de la 20,0 pana la 87,0%, in
functie de compozitia efluentului. Combinarea metodelor de omogenizare—decantare si epurarea
prin membrane a efluentilor textili a redus coloratia cu 70,0% si valorile CCO cu 70,0+75,0%

[16,40,105,177,178].

1.1. Epurarea apelor reziduale textile prin utilizarea metodelor de concentrare
Epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea procesului de electroflotare
Scopul principal al epurdrii, in general, este determinat de reducerea valorii CCO, CBO,
coloratiei si toxicitatii [19,33,34,59]. Astfel, procesul de electroflotare, datorita naturii sale
neselective, contribuie pozitiv la cresterea eficientei inlaturarii poluantilor textili permitand,
ulterior, un tratament biologic sau chiar conducand la mineralizarea completa a contaminantilor.

Electroflotarea este o metoda fizico-chimica de epurare a apei reziduale care se bazeaza pe
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formarea bulelor de gaze la electroliza apei. Reactiile electrochimice care au loc la electrozi in

timpul procesului de electroflotare sunt urmatoarele (Ec. 1.1-1.5) [121,162]:

Anod
2H0-4e =4H"+ 02(g) (1.1)
40H -4e=2H0+02(9) 1.2
Catod
2H0 +2e =2 O0OH + Haz(g) (solutie alcalina) 1.3)
2 H30" + 2 e =2 H20 + Ha (g) (solutie acida) (1.4)
2H0+ O2+4e=40H (1.5)

Principiile procesului de electroflotare sunt simple: bule mici de oxigen si hidrogen adera
la particulele de poluanti, iar scdderea densitatii grupului de particule-bule, pana la valori mai mici
ca densitatea apei, face ca poluantii sa se ridice la suprafata lichidului [80,122]. Astfel, la prima
etapa are loc generarea de bule, iar in etapa secunda-coliziunea acestor bule cu particulele de
poluanti din interiorul mediului reactiv. Ca rezultat al studiilor de specialitate, s-a constatat ca
performanta tratamentului depinde de mai muti factori cheie, cum ar fi: densitatea curentului
electric, pH-ul apei, timpul de retentie hidraulica, natura electrozilor care reduc conductivitatea,
indeparteaza solidele totale suspendate, micsoreaza valorile CCOg si cresc gradul de decolorare
(R) [80,117-130].

Densitatea curentului electric (A/m?) este un parametru operational care poate fi controlat
in mod continuu prin reglarea tensiunii aplicate Intre anod si catod si suprafata electrozilor
[117,121,123,125,129-132]. Acest parametru determind in mod direct rata de generare a bulelor
de gaze, de omogenizare a solutiei si transferul de masa la electrozi [120,126,179]. Astfel, la
densitatea curentului electric mare, la anod se produce o cantitate mai mare de bule de oxigen, iar
la catod creste cantitatea ionilor de hidroxil, ceea ce reprezinta un avantaj suplimentar pentru
mentinerea valorii pH-ului electrolitilor. S-a constatat cd densitatea curentului electric are o
influentd majord asupra procesului de epurare deoarece grabeste formarea bulelor de gaze si reduce
concentratia poluantului pani la 100% la 200 A/m? timp de 15 min [122,179,180]. lar la o densitate
a curentului electric de 112 A/m?, s-a obtinut o reducere a agentului de colorare galben reactiv 23
cu aproximativ 98,0% si o scadere a valorii CCO de 69,0% in timp de 5 min. Cu toate acestea,
valorile ridicate ale densitatii curentului electric nu sunt potrivite pentru electroflotare deoarece
determini formarea unor bule de gaze mai mari, care dau nastere la un fenomen de turbulenti. In
intervalele mai mici ale densititii curentului electric (de la 0 pani la 0,03 A/m?), s-a obtinut o
eficienta la fel de ridicata a epurdrii efluentilor textili reali: valoarea CCO este de 74,0+99,0%,

turbiditatea s-a redus, in medie, cu (80,0-91,0)%, iar decolorarea s-a realizat, in jur de 85,0+95,0%
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[123,179]. Cresterea bulelor de gaze este initiata de doua mecanisme [117,181]: supra-saturatie si
coalescenta gazului 1n electrolit, unde expansiunea este provocatd de o presiune interna ridicata si
de transportul gazului dizolvat la interfata gaz/lichid. In principal, diametrul bulelor de hidrogen
si oxigen generat in timpul procesului de electroflotare este cuprins intre 17 si 50 pum. In
tehnologiile de electroflotare chimica, diametrul mediu tipic variaza de la 48 pana la 60 pm. De
obicei, diametrul bulelor generate la electroflotare se supune unei distributii log-normale cu peste
90,0% din dimensiunile bulelor care variaza de la 15 pana la 45 um, daca se foloseste anodul
confectionat din titan [182].

In urma cercetrilor, s-a constatat ca valoarea pH-ului influenteazi puternic dimensiunile
si cantitatea bulelor de gaz formate. S-a determinat ca valoarea diametrului mediu al bulei variaza
in intervalul cuprins intre 20 si 70 um. In timpul procesului de electroflotare productia bulelor de
hidrogen cu dimensiuni mici joaca rolul principal. Cele mai mici bule de hidrogen sunt produse in
conditii neutre sau usor acide [180]. Astfel, la pH 7,0, timpul de reactie de 20 min si 0,022 A/m?,
performanta de inldturare a poluantilor textili din efluentii sintetici si apele uzate industriale a fost
de 82,0 si 93,0% pentru turbiditate, iar pentru valorile CCO de 85,0 si respectiv, 76,0%. La pH
acid, numarul de bule creste si, respectiv, cresc dimensiunile particulelor. De aceea, capacitatea de
electroflotare a particulelor mici scade. La pH-ul bazic, numarul de bule, dimpotriva scade si
dimensiunile particulelor se micsoreaza [183,184], iar in mediul acid (pH 2,5), bulele de hidrogen
sunt de aproximativ 23 um, in timp ce la un pH 6,0 isi maresc dimensiunile pana la aproximativ
27 pum. Cercetatorii [117,122,180,183,185] descriu in detaliu efectul materialului electrodului si
pH-ul mediului in functie de dimensiunile bulelor. S-a determinat ca dimensiunile minime ale
bulelor de gaz apar intr-un mediu neutru (indiferent de materialul catodic folosit) si intr-un mediu
alcalin, iar in mediul acid, efectul materialului catodic asupra marimii bulelor de gaz este extrem
de pronuntat.

Timpul de retentie hidraulica este un parametru la fel de important in procesul de
electroflotare si poate varia de la 0 pana la 40 min, astfel ca performanta de inlaturare a poluantilor
creste odatd cu marirea timpului de contact. S-a constatat ca procesul poate atinge cele mai bune
performante la 20 min, unde turbiditatea s-a redus cu 99,0%, valorile CCO cu 99,8%, iar gradul
de decolorare a fost, in jur, de 99,5%. Dupa atingerea timpului optim, procesul de separare a fazelor
solid-lichid este incetinit si procesul se stabilizeaza, deoarece particulele suspendate de poluant de
diferite dimensiuni care se ataseaza la bulele de gaz se indeparteaza mai usor, au o aderenta slaba,
in timp ce particulele de dimensiuni mai mici rdman in suspensie si faciliteaza procesul de
electroflotare [124,127,129-131,180,183]. La fel, eficienta epurarii este influentata de natura

electrozilor si materialul din care sunt confectionati. Se cunoaste ca electrozii sunt construiti din
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materiale inerte, insolubile, stabile, care nu participa la reactiile electrochimice
[122,181,182,184,186-189].

Electrozii din celula electrochimica care produc cele mai mici bule de gaze sunt, de obicei
fabricati din grafit, aluminiu, fier si otel inoxidabil [117,122,184]. Astfel, intr-un reactor
confectionat din celuloza si dotat cu anod din grafit si catod din otel inoxidabil s-a epurat un efluent
sintetic care continea agenti auxiliari si de colorare rosu reactiv 120, ale carui concentratii variau
de la 100,0 pana la 500,0 mg/L, timpul de electroliza a fost in intervalele de 7,5+37,5 min, iar
intensitatea curentului s-a variat in intervalul de la 0,06 pana la 0,30 A. Dupa optimizarea
conditiilor de operare, a rezultat o indepartare a coloratiei de 99,4%, iar concentratia agentului de
colorare a scazut de la 400,0 mg/L pana la 200,0 mg/L cu un consum de energie electrica de numai
1,21 KW h/m® la o intensitate a curentului electric de 0,12 A si timpul de electroliza de 30 min
[180]. Pentru epurarea aceluiasi tip de efluent textil a fost studiatd influenta electrozilor de
aluminiu si fier si s-a obtinut o performantd asemanatoare. La epurarea unui efluent real ce
continea 90,0% agent de colorare dispers si 10,0% agent de colorare reactiv, poluantii au fost
eliminati complet prin electroflotare, folosindu-se doar recircularea totala a lichidului indusa de
microbulele de H: la valoarea pH-ului 10,0, pentru ambele tipuri de electrozi. La fel, s-a constatat
ca prin utilizarea electrozilor de fier timp de 90 min, eficienta maxima de reducere a valorii CCO
a fost de 65,0%, iar decolorarea de 96,0%. In mod similar, folosindu-se electrozi de aluminiu,
gradul maxim de decolorare a atins 90,0%, iar valoarea CCO s-a redus cu 51,0% dupa 120 min de
tratament [184,186]. Prin utilizarea a doua placi de otel inoxidabil la densitatea curentului de
0,0084 A/m? si mediul de electrolizi neutru, a rezultat o performanti de indepirtare a
surfactantului de tip neionic de 75,0% dupa 30 min de reactie, care avea concentratiile initiale
cuprinse intre 20,0-60,0 mg/L [124,131].

Suplimentar cercetarilor, in Tabelul 1.1 sunt prezentate rezultatele epurdrii prin
electroflotare a unor efluenti sintetici cu diferite grupuri de electrozi stabili [122,124,154,181,186-
188]. Se observa cd efluentii sintetici textili au, in general, o eficienta de epurare ridicata, insa cea
mai mare performantd se atesta la utilizarea electrozilor din grafit si otel inoxidabil — 99,4% la
0,12 A/Im?. Aceasta eficacitate ridicata se datoreaza faptului ca densitatea curentului electric are o
influenta majora asupra procesului de epurare deoarece grabeste formarea bulelor de gaze si reduce
concentratia poluantului textil intr-un interval scurt de timp [121,123,124,179].

Electroflotarea poate fi utilizatd ca metoda separata, dar este frecvent combinatd cu
oxidarea catalitica si fotocataliticad (electrooxidarea) sau cu procesul de coagulare si floculare
(electrocoagulare). Combinarea metodelor se realizeaza cu scopul de a facilita inlaturarea agentilor

auxiliari, a agentilor de colorare si restul poluantilor din apele reziduale textile, precum si de a
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diminua valorile CCO, CBO, TOC etc. [74,76,117,124,190,191]. De exemplu, prin combinarea
procesului de electroflotare in prima etapa cu procesul de oxidare catalitica in etapa a doua, s-a
realizat o epurare a efluentului textil cu 20,0% mai ridicata fatd de epurarea doar prin oxidare
catalitica, aplicata la prima etapa, intr-un timp foarte scurt (10 min) aplicandu-se un curent electric
de 5,0 A, intr-o celuld electrochimicd cu electrozi de Ti/IrOx—Sb20Os—SnO, [182]. Aceasta
eficientd se datoreaza procesului de concentrare a poluantilor la suprafata lichidului in timpul

electroflotarii.

Tabelul 1.1. Influenta naturii electrolizelor asupra eficientei de epurare a 6 tipuri de
efluenti sintetici textili prin aplicarea metodei de electroflotare [122,124,154,181,186-188]

Natura Valoarea | Densitatea Efluent textil Eficienta de

anozilor pH-ului | curentului epurare, %

Al 7,0 8,42 A/m? Efluent sintetic ce contine tensioactiv 75,0
anionic

Al-Fe 7,5 400,0 A/m? Efluent sintetic cu amestec de agenti de 98,0
colorare

Ti/lrO> 7,5 100,0 A/m? Efluent sintetic cu continut de agent de 94,0
colorare reactiv si substante textile

Carbon-otel | 6,5 54,1 A/m? Efluent sintetic cu continut de agent de 98,0

inoxidabil colorare directi si substante textile

Grafit-otel 8,0 0,12 A/m? Efluent real cu continut de agent de 99,4

inoxidabil colorare reactiv si substante textile

Ti-otel 6,0-6,5 0,5 A/m? Efluent sintetic cu continut de agenti de 80,0

inoxidabil colorare reactivi si substante textile

La combinarea procesului de electroflotare precedat de oxidarea fotocatalitica, eficienta
epurarii este de 97,5% comparativ cu oxidarea catalitica — 96,0%, utilizata in aceeasi etapa. Astfel,
se constatd ca eficienta este aceeasi, insd, se reduce timpul de reactie de la 60 pana la 30 min,
deoarece razele UV accelereaza regenerarea ionilor Fe(Il) si Se mareste cantitatea de radicali OH.
Interactiunea dintre ionii Fe(Il) si H2O, este rapidd (constanta de vitezd de 63+76 M7s?)
comparativ cu constanta de vitezi ce caracterizeazi reagentul Fenton 53+76 Ms™. La fel, procesul
de epurare poate fi optimizat prin combinarea electroflotarii cu procesul de oxidare fotocatalitica,
realizat in etapa secundara, cu utilizarea dioxidului de titan sau a procesului de electrocoagulare.
Rezultatele cercetdrilor au ardtat cd eficienta sistemelor epurate in reactorul
UV/TiO2/electroflotare este cu aproximativ 25,0% mai mare comparativ cu epurarea in reactorul
UV/TIO: si cu peste 81,0% mai mare fata de iradierea doar cu raze UV. Utilizarea procesului
combinat UV/TiOz/electroflotare ar putea fi utila la epurarea apelor uzate cu continut ridicat de
poluanti organici si ar contribui la dezvoltarea tehnologiilor avansate de epurare a apelor uzate
[184]. S-au realizat studii ludndu-se in considerare natura ionica a diferitor tipuri de poluanti, in

special a claselor de agenti de colorare. A fost combinat procesul de electroflotare cu cel de
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electrocoagulare la epurarea sistemelor cu continut de agenti auxiliari si agenti de colorare reactivi
cu concentratia de 890,0 mg/L, agenti de colorare dispersi cu concentratia de 3570,0 mg/L si un
sistem cu amestec de agenti de colorare reactivi si dispersi cu concentratia totala de 920,0 mg/L.
In urma combinirii proceselor, s-a obtinut un grad de decolorare de 80,0% pentru toate cele trei
sisteme si s-a constatat cd valorile gradului de decolorare depind direct de conductivitatea
solutiilor. Astfel, pentru sistemele ce contin agenti de colorare reactivi conductivitatea optima a
solutiilor este de 170,0 kW h/kg, pentru sistemul ce contine agenti de colorare dispersi este de
120,0 kWh/kg, iar pentru sistemul ce contine amestec de agenti de colorare reactivi si dispersi este
suficient 50,0 kWh/kg [121,125,185,190]. Conductivitatea scade pe masura ce predomind prezenta
grupelor COO™ si NH4", deoarece aceste grupe responsabile pentru conductivitate sunt incarcate
pozitiv in mediul acid, iar in mediul bazic sunt incarcate negativ.

In baza studiului literaturii referitoare la epurarea efluentilor textili reali si sintetici prin
aplicarea procesului de electroflotare in etapa primara, se poate concluziona ca: metoda de
flotare/electroflotare are avantaje fata de alte metode de concentrare prin faptul ca duce la
minimalizarea deseurilor formate, intensifica efectul de inlaturare datorita faptului ca unii dintre
agentii auxiliari au rol de colector in procesul de electroflotare si concentrare a compusilor organici
in stratul de spuma care se inlaturd ulterior de pe suprafata lichidului [76,79,80,120,124]; se
realizeaza eficient la valori de pH neutru in prezenta electrolitului Na>SOa; timpul de retentie
hidraulica depinde de compozitia efluentului textil si variaza de la 0 la 60 min; la valori joase ale
densitatii curentului electric are loc o epurare cu un grad sporit de Indepartare a turbiditatii si a
coloratiei, iar valorile ridicate nu sunt potrivite pentru electroflotare, deoarece determina formarea
unor bule de gaze mai mari, care dau nastere fenomenului de turbulenta; materialul din care este
confectionat electrodul influenteaza, la fel, epurarea; pentru sistemele ce contin poluanti textili cu
densitate mica cum ar fi agentii de colorare, emulsiile etc., procesul de electroflotare are o
performanta de 80,0+90,0%, deoarece aceste tipuri de poluanti pot fi usor ridicati la suprafata
reactorului de bulele de gaze electrolitice produse in timpul procesului de electroflotare.

Epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea procesului de coagulare in etapa
primara

Procesul de coagulare este unul dintre cele mai raspandite procese fizico-chimice de
epurare 1n ceea ce priveste selectarea procesului pentru indepartarea culorii din efluentii textili.
Aceasta metoda este utilizatd fie ca metoda de pre-epurare, fie ca metodd de concentrare a
poluantilor textili, datoritd costului sau redus, simplitatii de functionare si eficientei ridicate
90,0+97,0% dupa indicele de culoare si 75,0+90,0% dupa reducerea valorilor CCO. Aceste valori,

la fel, depind de compozitia efluentului textil supus procesului de epurare [124,135,139,144-
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152,44,97,192-194].

Agentii de colorare au proprietatea de a forma particule asociate din mai multe molecule
de agent de colorare care atrag pe suprafata lor agentii auxiliari, ceea ce conduce la aparitia sarcinii
electrice negative si la dispersarea lor in solutie [124,133-137,191,195, ]. Apele uzate textile contin
particule insolubile suspendate sau coloidale cu diametrul coloizilor cuprins intre 0,1 si 1 nm care
au, de obicei, incircitura negativa. In timpul procesului de coagulare, ionii incarcati cu sarcini
pozitiva sunt atrasi pe suprafata coloizilor, formand astfel un strat Stern fix [134,191,192,196]. La
randul lor, ionii ramasi in solutie formeaza un strat difuz in jurul stratului Stern. Combinatia celor
doua straturi se numeste strat dublu electric. Procesele de coagulare si floculare sunt metode de
epurare a apelor care faciliteaza eliminarea particulelor coloidale din apele reziduale, prin
addugarea de agenti chimici, coagulanti si floculanti, care duc initial la destabilizarea suspensiilor
solide, iar ulterior la aglomerarea particulelor coloidale si, respectiv, la separarea lor prin
sedimentare, flotare si filtrare. Odatd cu eliminarea coloizilor din apele reziduale textile, in
procesul de coagulare/floculare se reduce partial o mare parte din concentratia agentilor de
colorare, mirosul si concentratia de microorganisme. Cei mai utilizati agenti de coagulare sunt cei
minerali, explicatia utilizarii lor este legata de necesitatea neutralizarii sarcinilor electrice ale
coloidului, care se poate realiza prin cresterea concentratiei de cationi. In calitate de agenti de
coagulare se folosesc, cel mai des, unele substante chimice: sarurile de fier, aluminiu, magneziu si
calciu, clorura ferica, apa de var, clorura si sulfatul de polialuminiu, polimeri organici etc.

Performanta procesului de coagulare al efluentilor textili depinde in egald masura de tipul
si cantitatea de coagulant, valoarea pH-ului, temperatura, timpul si viteza de agitare. Optimizarea
proceselor se bazeaza pe studiile de laborator sau instalatii pilot care genereaza date privind
intensitatea culorii, concentratia compusilor organici, (CCO, CBO, TOC), turbiditatea, cantitatea
de floculat, pH-ul si temperatura efluentului.

Temperatura influenteaza in mod direct vitezele de reactie, viscozitatea si caracteristicile
structurale ale flocoanelor formate (Figura 1.2). S-a constatat ca temperaturile mai scazute
determind reducerea eficientei de indepartare a turbiditatii. Viteza de sedimentare a flocoanelor
este de asemenea scazuta la temperaturi mai reduse, datoritd cresterii vascozitatii apei. La fel,
temperatura influenteaza procesul de coagulare prin actiunea pe care o exercita asupra hidrolizei
coagulantilor. Viteza de hidroliza creste odati cu mérirea temperaturii. In special, este influentata
viteza de hidroliza a coagulantilor de aluminiu conform Figurii 1.2 si mai putin a coagulantilor de
fier(I). In cazul coagulantilor de aluminiu, la temperaturi de 10 °C, eficienta procesului de
hidroliza se reduce, iar procesul de coagulare este ineficient, deoarece raman coloizi de aluminiu.

Literatura de specialitate [14,113,133-135,191,192,195] furnizeaza valori general valabile pentru
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viteza de agitare (v), care este in jur de 100 rpm si timpul de agitare (t) care este in intervalul 1-3
min. Timpul de stationare are 0 importanta foarte mare, atat in etapa de coagulare, cat si in etapa
de floculare, deoarece influenteaza in mod direct probabilitatea ciocnirii particulelor coloidale,
destabilizarea sarcinilor electrice si formarea flocoanelor.

Coagularea este un proces ireversibil si necesitd un timp de reactie destul de mic, daca
agitarea este realizata corespunzator. Pentru etapa de coagulare se recomanda timpul de stationare
in camerele de amestec de 1+5 min. In timpul procesului de floculare se utilizeazi o agitare mai
lentd pentru a evita distrugerea flocoanelor, timp mai indelungat pentru a permite cresterea
numarului si dimensiunilor flocoanelor, precum si omogenizarea sistemelor cercetate.

Natura si doza de coagulant este un factor decisiv in gisirea modului de interactiune a
ionilor de metal cu materia organica din apele uzate, in vederea sporirii eficientei tratamentului.
Astfel, se iau in considerare o serie de specificatii la alegerea coagulantului, cum ar fi: natura
coloizilor prezenti 1n apa, viteza si capacitatea de hidroliza inaltd pentru a forma flocoane mari,
consistente, grele, usor sedimentabile, care asigura un efect de limpezire cat mai eficient si o
eliminare cat mai completa a coloratiei [14].

Pentru fiecare tip de coagulant existd o doza optima determinatad de natura specifica a apei
epurate si de compozitia suspensiilor la care coagularea particulelor este optima. O doza prea mica
poate produce o destabilizare insuficientd pentru a determina agregarea particulelor. La o doza
prea mare de coagulant, sistemul coloidal poate fi restabilizat prin cresterea concentratiei de
contraioni [124,134,136,139,194,195,]. La fel, pentru fiecare tip de coagulant este specific mediul
de reactie. Pentru efluentii textili epurati prin coagulare cu sulfat de fier, concentratia coagulantului
este cuprinsa in intervalul de la 250,0 pana la 1000,0 mg/L la valori de pH destul de acide de
1,0+3,0, iar pentru a epura efluentii textili cu sulfat de aluminiu este necesara o cantitate mai mica
de coagulant: intervalul optim este de la 250,0 pana la 750,0 mg/L si un interval mai larg de valori
pH: de la slab acid pana la bazic (5,0-11,0) [124,134-138,140-142,197].

Mediul de reactie (pH-ul) este important pentru stabilitatea speciilor ionice si a
precipitatelor formate, respectiv, pentru mecanismele de coagulare—floculare care au loc in acest
proces. Valoarea pH-ului solutiei inainte si dupd adaugarea coagulantilor determind eficienta
destabilizarii coloidale [140,197,198]. Speciile polimerice metal-hidroxizi formate instantaneu la
adaugarea coagulantului sunt afectate de valoarea pH-ului initial care influenteaza sarcina electrica
st dimensiunile particulelor coloidale. De asemenea, solubilitatea speciilor de hidroxizi metalici
este influentata de pH-ul solutiei (speciile solubile sufera schimbari prin variatia pH-ului de la 4,0
pana la 8,0). Mecanismul de coagulare a particulelor coloidale in prezenta sarurilor de fier(IIl) cu

formarea de hidroxizi insolubili este similar cu cel al sarurilor de aluminiu(IIl) (Ec. 1.6-1.17).
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Speciile ionice care sunt prezente in solutie prin hidroliza sarurilor de fier(IIl), sunt reprezentate

de urmatoarele reactii (Ec. 1.8-1.13) [199].

Fe** + 3 H20 < Fe(OH)s | +3 H' (1.6)
Fe** + 2 H,O < Fe(OH),*| +2 H' (1.7)
Fe*+ H20 < Fe(OH)* + H* (1.8)
Fe3*+ 2 Ho0 <> Fe(OH);" +2 H* (1.9)
Fe* + 3 Ho0 — Fe(OH)3s) +3 HY (1.10)
Fe(OH)3is) + H20 <> Fe(OH)s + H* (1.11)
Fe(OH)3s) + 3 H20 «» Fe(OH)s + HT (1.12)
2 Fe®* + 2 H0 & Fey(OH)* + 2 HY (1.13)

Solubilitatea sulfatului de aluminiu(Ill) poate fi descrisa in mod adecvat prin prezenta a
trei tipuri de specii monomerice ale compusilor de aluminiu: AI¥*, AI(OH);" si AI(OH)s in

echilibru cu o faza solida de Al(OH)3 in stare amorfa conform Figurii 1.2 [136,200].
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Figura 1.2. Solubilitatea sulfatului de aluminiu 18 hidrat in functie de valoarea pH-ului la
diferite temperaturi (5 si 20) °C [136,200]
Existenta ionilor hidratati complecsi de aluminiu depinde atit de pH-ul apei epurate, cat si

de compozitia chimica a efluentului rezidual. Speciile ionice prezente in concentratie mai mare, in
echilibru cu hidroxidul de aluminiu (AlI(OH)s) solid format, sunt: A", 2 AI(OH)?* <> Al(OH)2**,
Al(OH)4". Aceste specii adsorbindu-se pe suprafata hidroxidului de aluminiu duc la formarea
particulelor coloidale de hidroxid de aluminiu cu sarcina pozitiva diferita in regiunea pH-ului slab

acid si neutralizeaza particulele coloidale si particulele asociate de agent de colorare si auxiliari
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incdrcati negativ pe care le sedimenteaza ulterior. Zona optima pentru formarea flocoanelor cu
proprietati de sedimentare este la valori de pH cuprinse intre 7,0-8,0, iar cantitatea de coagulant
variaza in intervalul de la 20,0 pana la 60,0 mg/L [201]. Reactiile de formare si caracteristicile
termodinamice pentru aceste specii sunt rezumate in Tabelul 1.2 Conform datelor prezentate, se
considera ca reactiile sunt rapide (au loc in primul minut de agitare) si reversibile [202].

Tabelul 1.2. Datele termodinamice pentru reactiile de hidroliza a sarii hidroxidului
de aluminiu(l11) [202]

Ecuatiile chimice Echilibrul reactiilor pK

25°C 20 °C 5°C
Al(OH)3@m) <> AI** + 3 0OH K=[APF*]-[OH]? 31,5 31,7 32,4
AP + H,0 < AI(OH)** + H* K=[Al (OH)*1-[H*)/[APY] 5,00 51 5,7
AP + 2 H,0 «AI(OH)," + 2 H* K=[AI(OH),"]-[H*]/[AI**] 10,1 10,5 11,6
AP + 4 H,0 <AI(OH)" + 4 H* K=[AI(OH),*]-[H']*[A**] | 23,0 23,6 25,3
13 AP* + 28 H,0 <>Ali3(OH)2s"™ + 32 H* | K=[Als™ T [HTP/[AP]S 98,7 102,2 1134

In mediul slab acid de pH (4,0-4,5) are loc formarea particulelor coloidale de hidroxid de
aluminiu si predomind ionii de aluminiu trivalenti, conform micelei (Ec. 1.14). Pe masura ce
valorile pH-ului cresc de la 4,0 pana la 7,0, in solutie predomina hidroxocompusii de aluminiu
AI(OH)?* si AI(OH).", care se atrag pe suprafata agregatelor si Se incarcid, la fel, cu sarcind
pozitiva, dar mai mica, conform micelelor (Ec. 1.15 si 1.16). La valorii ale pH-ului mai mari de
7,5, concentratia grupelor hidroxil se mareste semnificativ si, respectiv, in solutie, deja, se
formeaza AI(OH)4, care are sarcind negativa si particula coloidala de hidroxid de aluminiu se

incarca cu sarcina negativa, conform micelei (Ec. 1.17) [201-202].

{m [AI(OH)s] nAI**-1,5 (n-X) SO42}>* 1,5x SO pH-4,0+45 (1.14)
{[M(AI(OH)3) n AI(OH)?* (n-X) SO42 ] 2* x SO42} pH-5,0:6,0 (1.15)
{[M(AI(OH)3) n AI(OH)z* 0,5(n-X) SO42T** 0,5x SO42}  pH-6,0+6,5 (1.16)
{[m(AI(OH)3) n (AIOH)4 (n-x) Na*]* x Na*} pH >7,5 (1.17)

Avantajul utilizérii sarurilor de fier(IIl) comparativ cu sarurile de aluminiu(Ill) este
determinat de viteza de hidrolizd mai mare, datoritd formarii hidroxidului de fier(Il) cu proprietati
auto-catalitice. La fel, ionii Fe(IlI) neconsumati pot fi utilizati drept catalizator in etapa de oxidare
cataliticd sau foto-cataliticd. Dezavantajul este determinat de faptul cd ionii Fe(II) induc coloratie
suplimentara apei epurate dupa procesul de neutralizare, deoarece la pH acid are loc hidroliza lor.

Se cunoaste [203-206] ca pentru procesele de coagulare a apelor uzate textile, atit pentru
efluentii sintetici, cat si pentru efluentii reali se utilizeaza diverse substante chimice anorganice
(de exemplu, FeCls, FeSOa, Ca(OH)2, Al2(SO4)3-2 H20, MgCl»), precum si componente de origine
organica-chitosan. S-a constatat cd FeSO4-7 H20 si MgClz au un potentialul de indepartare a

culorii de 85,0+100% din apele uzate la un pH puternic alcalin: pH-ul optim pentru procesul de
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coagulare cu MgCl: este de 11,0-12,0, iar pentru FeSO4 epurarea eficienta are loc la un pH in jur
de 9,5, cu toate ca valorile pH-ului practice de 12,5 si 5,7-6,5 au fost raportate ca fiind favorabile
pentru indepartarea culorii din apele reziduale [3,14,198]. La fel, s-a constatat ca utilizarea unui
coagulant anorganic cum ar fi FeCls la epurarea apelor reziduale elimind turbiditatea pana la
93,8%, gradul de decolorare este de (50,0-90,0)%, iar valorile CCO se reduc cu 50,0% [203].
Valori mai mici ale CCO se obtin atunci cand, pe langa FeCls se adauga si floculant, iar mediul de
reactie este bazic [200]. Atunci cand mediul de reactie este puternic acid (pH 4,0), o doza de
4,0 g/L de FeCls face posibila reducerea a 54,0% din poluantii organici, iar la pH-ul initial de 5,6
si 0 doza de 0,82 g/L de Al>(SO4)3 a rezultat o performanta maxima de 60,0% dupa valoarea CCO
[124,199].

Pentru a determina influenta naturii coagulantilor anorganici asupra decolorarii si reducerii
valorii CCO dintr-un efluent textil, s-a adaugat CuSO4 -5 H20, FeCls, FeSOs -7 H20 si
Al2(SO04)3 -12 H20 cu urmatoarele concentratiile: 350, 500, 650, 500 mg/L. Rezultatele procesului
de coagulare-floculare a 4 tipuri de efluenti textili reali sunt prezentate in Tabelul 1.3 de unde se
observa ca efluentul rezidual coagulat cu FeCls are cea mai inalta rata de decolorare (67,0%), iar
valorile CCO s-au micsorat cu 75,0% [205]. Acesti efluenti sunt biodegradabili dupa procesul de
coagulare, fapt confirmat de analiza UV-VIS si rezonanta magnetica nucleara (RMN).

Tabelul 1.3. Influenta naturii coagulantului asupra eficientei de coagulare a 4 tipuri
de efluenti sintetici textili [205]

Parametrii analizati FeSO4 7H0 | FeCls | Alx(SO4)3- 18 H,O | CuSOq4- 5 H,O
pH 10,2 9,7 8,3 9,8

Doza optima de coagulant, mg/L 650,0 500,0 500,0 350,0
Concentratia poli electrolitul, | 250,0 200,0 200,0 250,0

mg/L

CCO, % 72,3 75,0 74,0 71,0
Decolorarea, % 58,0 67,0 60,0 57,0

Potrivit studiilor realizate in ultimii ani [199-210] pentru micsorarea dozei de coagulant se
aplicd metoda de combinare a coagulantilor cu floculanti de origine naturald sau sintetica.
Avantajul polimerilor naturali este determinat de faptul ca se gisesc din abundenta, nu sunt toxici
st ajutd la formarea puntii chimice cu solidele suspendate in timpul procesului de coagulare atunci
cand se utilizeaza in calitate de coagulant auxiliar. Ca dezavantaje pentru utilizarea polimerilor
naturali pot fi mentionate cresterea continutului de materie organica si aparitia unor impiedicari
sterice intre molecula de poluant si concentratiile mari de polimeri. Polimerii sintetici de tip
anionici, cationici si neionogeni, elimina agentii de colorare si agentii auxiliari din efluentii textili

prin atractia electrostatica dintre moleculele agentului de colorare si polimerii solubili. Principalele
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dezavantaje ale acestui tratament sunt dificultatea controlului procesului de coagulare prin
determinarea ratei de precipitare, dimensiunile floculilor, cantitatea mare de impuritati remanente,
cum ar fi detergentii anionici ramasi in efluent si ndmolurile care urmeaza sa fie deshidratate,
presate si, ulterior, depozitate. In urma procesului de coagulare/floculare cu polimeri
anorganici/organici se obtin eficiente mai mari de 50,0%.

Combinarea policlorurii de aluminiu (PCA) cu un polimer organic sau clorura
feroasa/ferica, in intervalul de pH de la 6,7 pana la 8,3 a indepartat coloratia in proportie de 80,0%,
iar in prezenta alaunului la pH 8,2, coloratia s-a redus cu 54,0% si a crescut pand la 81,0% la
adaugarea suplimentara a 3,0 g/L de polimer alaunic [206]. La adaugarea unei doze de 5,0+10,0
mg/L de polimer organic (Magnafloc 368) in sistemul ce contine agenti de colorare reactivi si
dispersi, dupd 10 min de contact, valorile CCO s-au micsorat pana la 93,6%, iar coloratia si
turbiditatea s-au redus cu 100,0%, suspensiile solide au rdmas, in medie, cu concentratia de 100,0
mg/L la pH 6,0 [204]. Un alt sistem ce contine 140,0 mg/L. de agent de colorare rosu acid a fost
tratat atat cu PCA, cat si cu PCAn in mediul slab acid. Procesul de coagulare/floculare a durat
2 min, timp in care agitarea a fost rapida (100 rpm), urmatd de o agitare lenta (40 rpm) timp de
30 min si 30 min de sedimentare. Rezultatele au aratat o performanta de 94,1% a gradului de
decolorare la pH de 3,4 si o doza de coagulant PCA de 4,6 g/L.. Atunci cand coagulantul este sub
forma de namol al policlorurii de aluminiu, PACy, gradul de decolorare este de 95,3% la aceeasi
concentratie a agentului de colorare, insd doza de coagulant este practic de 80 de ori mai mica si
alcatuieste 57,0 mg/L, la aproximativ aceeasi valoare a pH-ului de 3,8 [200]. Acelasi studiu
raporteaza o reducere maxima a suspensiilor solide de 83,7%, iar valorile CBO s-au redus cu
83,5%. De asemenea, coagulantul polimeric PCA a redus in mod eficient concentratia metalelor
grele, in proportie de 72,7% pentru ionii Fe(III) si 98,5% pentru ionii Pb(II).

Performante ridicate de epurare au rezultat si la combinarea altor tipuri de coagulant si
floculant. De exemplu, la epurarea diferitor ape uzate sintetice textile rezultate de la vopsirea
bumbacului, poliesterului si acrilului s-a utilizat sulfat de fier in calitate de coagulant (de la 15,0
pand 1a 4000,0 mg/L) si floculanti pe baza de poliacrilamina Magnafloc 155 si poliamind Superfloc
C-573 (de la 0,25 pana la 5,0 mg/L). Rezultatele obtinute arata ca pH-ul optim si dozele optime de
coagulant si floculant depind de caracteristicile initiale ale efluentilor textili. Operand cu conditiile
optime, valorile CCO s-au redus cu 43,0, 40,2 si, respectiv, 16,5%, iar gradul de decolorare a fost
de 33,2% pentru bumbac fatd de 45,0% pentru acril. Pentru efluentul sintetic de poliester gradul
de decolorare a fost practic 100% [208,209]. Referitor la aceeasi combinatie dintre coagulant si
floculant, a fost optimizat procesul de coagulare/floculare bazat pe metodologia suprafetelor de

raspuns, unde au fost luate in considerare ca variabile independente valoarea pH-ului, doza de
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coagulant si de floculant. Astfel, reprezentarile grafice ale modelelor in spatiul variabilelor arata
ca la pH 8,1, doze mici de FeClz-6 H20-0,8 g/L si 2,6 mg/L de floculant, coloratia s-a redus cu
92,0%, iar turbiditatea cu 96,0%, iar valorile CCO si CBO se reduc cu 95,0% si, respectiv, 60,0%
[199]. Mucegaiul Okra, care are un potential mare de coagulare, elimina turbiditatea, micsoreaza
CCO si mareste eficienta de decolorare, este o polizaharidd anionica naturala utilizata eficient in
epurarea apelor reziduale textile. La un pH optim de 6,0, o doza foarte scazutd de coagulant
anorganic (88,0 mg/L de ioni Fe(Ill)) si coagulant de natura biologica (3,2 mg/L) se elimina 97,2%
din turbiditate si se oxideaza 85,7% din compusii organici (CCO), iar gradul de decolorare ajunge
pana la 94,0%. Adaugarea mucegaiului Okra a facut posibila reducerea cantitatii de FeClz-6 H20
cu 72,5%, adica de la 320,0 mg/L pana la 88,0 mg/L [204]. De asemenea, a fost posibila o reducere
a valorilor CCO cu 35,7% fara modificarea turbiditatii si a gradului de decolorare [205-207].

S-a evaluat eficienta procesului de coagulare a efluentului textil si s-aa analizat efectele
sinergice dintre coagulant si concentratiile de mucilagiu prin utilizarea FeCls-6 H20 si a
polimerului natural provenit din mucilagiu extract din fructul Dillenia. Ca rezultat al aplicarii
procesului de coagulare/floculare, valorile CCO s-au redus cu 68,0%, iar turbiditatea — cu 97,0%.
Aceste rezultate au fost posibile la addugarea a 8,0 mg/L de coagulant si 15,0 mg/L de polimer
natural. Caracterizarea polimerului s-a realizat folosindu-se spectroscopia IR, iar semnalele
obtinute indicau prezenta polizaharidei care este responsabild de imbunatatirea procesului de
epurare [206,209,210].

Un alt tip de polimer natural (mucilagiul extras Vicia faba) a fost combinat cu sulfatul de
aluminiu si a fost evaluatd performanta procesului de coagulare. Ca rezultat al optimizarii
parametrilor: pH-ul efluentului (aproximativ 7,0), doza de floculant (6,8 mg/L), timpul de agitare
(3 min) si viteza de rotatie (30 rpm), gradul de decolorare a fost, in medie, de 92,3%, valoarea
CCO s-a redus cu 98,0%, iar concentratia de solide suspendate a fost de 15,3 mg/L [210,211]. Un
studiu de comparatie intre performanta de floculare a reactivilor comerciali si bio-agenti, a aratat
ca prin utilizarea produsul natural a rezultat o performanta buna de floculare chiar si la concentratii
mici. in Tabelul 1.4 sunt prezentate eficientele de epurare rezultate la combinarea coagulantilor cu
polimeri naturali [206,209,210-213].

Din analiza surselor bibliografice prezentate in subcapitolul 1.3, se deduce ca epurarea si
inlaturarea substantelor organice solubile cu ajutorul ionilor Al(III) este mai eficientd (valorile
CCO variaza de la 40,0 pana la 76,0%) fatd de procesul de epurare care foloseste in calitate de
coagulant sarurile de fier, valorile CCO fiind de 27,6+45,4%. Sarurile de fier(Ill) folosite desi,
prezintd eficiente scazute, au anumite avantaje: fierul dizolvat rdmas in sistem poate fi utilizat,

ulterior, in procesul de oxidare Fenton, ceea ce reduce cheltuielile. Procesul de coagulare-floculare
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este eficient pentru inlaturarea turbiditatii (91,0-98,0(% si a coloratiei apelor textile 91,0+99,0%,
dar poate fi considerat si ca o metoda eficientd de concentrare a poluantilor organici din apele
reziduale textile reale sau sintetice. Efluentii sintetici cu continut de agenti de colorare directi se
inlaturd eficient (81,3%) la o dozd de 15,0-20,0 mg/L de ioni AI(IIl), iar agentii de colorare
reactivi se inldturd, in proportie, de 76,0% dupa valoare CCO, in mediul neutru (pH-ul 7,0) la
aceeasi doza de coagulant.

Tabelul 1.4. Influenta naturii polimerilor naturali asupra performantelor procesului
de coagulare a 5 tipuri de efluenti textili [206,209,210-213]

Tipul de polimer Performanta de inliturare, %
Seminte de Moringa oleifera Turbiditate=98,6; CBO=11,7, Metale grele: Cd, Cr, Mn=100,0
Chitosan cu clorurad de polialuminiu | CCO=54,0; Turbiditate=94,0
Opuntia ficus CCO0=64,7; Turbiditate=91,2
Seminte de Hibiscus sabdariffa | Turbiditate=93,2; CCO=87,1
Roselle
Extract din frunze de Hibiscus rosa- | CCO=78,0; S5=99,0; R=78,0
sinensis cu PAC

Prin urmare, aceasta metoda este eficientd ca metoda de pre-tratare a apelor uzate textile,
inainte de a fi aplicate metodele de oxidare avansata, cum ar fi oxidarea catalitica si foto-catalitica.
Alte tratamente eficiente mentionate de diferiti operatori care epureaza efluentii textili constau in
coagulare-floculare, urmata de tehnologia membranelor (in special pentru reciclarea
componentilor din efluentii textili). dezavantajele procesului de coagulare/floculare sunt
urmatoarele: nu poate fi folosit pentru apele reziduale care au in compozitia lor agenti de colorare
foarte solubili in apa. Un alt dezavantaj este ca prin utilizarea acestei metode se formeaza cantitati

mari de ndmol, iar regenerarea lui necesita investitii suplimentare.

1.2. Epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea proceselor de oxidare
avansata
Procesele de oxidare avansatd (POA) ofera o alternativd pentru epurarea poluantilor
organici textili nebiodegradabili. Aceste metode implica, de obicei, utilizarea unor agenti oxidanti
puternici precum peroxidul de hidrogen (H202) sau ozonul (O3), catalizatori precum ionii Fe(II) si
Fe(Ill), electrozi insolubili, oxizi metalici si iradiere cu raze UV(lumind UV, lumina solara,
ultrasunete). Prin urmare, clasificarea POA se bazeaza pe trei categorii: procese de oxidare chimica
(O3, O3/H20,, H.0,/Fe** etc.), procese de oxidare foto-catalitice omogene si eterogene
(H202/Fe?*/UV si TiO2/UV, TiO2/H,02/UV, piritd/UV etc) si procese de oxidare fotochimica
(UV/O3, UV/H20zetc.).

Performanta POA-urilor depinde de natura oxidantului, a catalizatorului, de mecanismul
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procesului precum si de compozitia efluentului textil (Figura A1.1). In functie de acesti parametri,
se genereaza diferite specii oxidante implicate in transformarea poluantilor organici textili [214].
De exemplu, la interactiunea peroxidului de hidrogen in prezenta bicarbonatului de sodiu sunt
generate mai multe specii reactive de oxigen decat in sistemele traditionale si se formeaza ioni
specifici, cum ar fi HCO4, CO3? si HCOs™ [215,216]. Insa, radicalul hidroxil (OH) este cea mai
reactiva specie oxidanta utilizata la epurarea apelor reziduale avand un potential de oxidare intre
1,95 51 2,8 V (timpul de injumatatire~1 ns) pe tot intervalul de pH (0+14,0), valoare care este mai
mare in comparatie cu potentialul diferitor oxidanti [3,41,50]. Aceste particule reactioneaza cu
poluantii organici textili prezenti in sistemele de analizd (cum ar fi compusii aromatici, clorurati
si fenolici) prin substitutie de natura radicalica si initiaza o serie de reactii de oxidare in lant pana
cand sunt partial mineralizati (se formeazd subproduse cum ar fi ioni organici si anorganici
(Ec. 1.18 si 1.19)) sau complet mineralizati pana la CO2 si H.O [49,78,215]. Mai mult,
mineralizarea poate fi realizatd si fara transferul de faza al poluantilor.

Oxidarea cataliticd a poluantilor textili cu reagentul Fenton

Inca la sfarsitul secolului al XIX-lea, H. J. H. Fenton a descris oxidarea acidului tartric cu
peroxid de hidrogen in prezenta compusilor de fier solubili. Mai tarziu, s-a constatat ca ionii Fe(Il)
si Fe(Ill) sunt catalizatorii implicati in descompunerea peroxidului de hidrogen, producand
radicalii hidroxil, responsabili pentru oxidarea unei mari varietati de substraturi organice. Astfel,
mecanismul de oxidare a substratului cu reagentul Fenton se bazeazd pe formarea radicalilor
hidroxil care rezultd din descompunerea catalitica a peroxidului de hidrogen in prezenta ionilor
Fe(I) (Ec. 1.18). Interactiunea dintre ionii Fe(Il) si peroxidul de hidrogen este caracterizata de
viteza de reactie mare cu o constanti de viteza de 53,0+76,0 Ms, iar compusii organici sunt
oxidati conform ecuatiei 1.19 [38,40,49,50]. Oxidarea intermediarilor poate continua pana la
mineralizarea completa (adicd, sufera o oxidare ulterioara pana la CO2 si H20). Cu toate acestea,
in timpul procesului Fenton au loc simultan multe alte reactii, fiind relevante cele asociate cu
indepartarea radicalilor in prezenta excesului de oxidant (Ec. 1.20) sau de ion feros (Ec. 1.21) si

cele responsabile de regenerarea catalizatorului (Ec. 1.22).

Fe?* + H,02 — Fet + HO + OH- (1.18)
HO + RH — H>0 + produsi intermediari (1.19)
HO: + H202 — H20 + HO> (1.20)
HO + Fe?* 7 Fe3* + HO =321 Mgt (1.21)
Fe3* + H,0, — Fe?™ + HO + H* 4#=10,01+0,02 M s (1.22)

Eficienta procesului Fenton este influentatd de mai multe variabile, cum ar fi pH-ul,

temperatura, concentratia ionilor Fe(II) si a peroxidului de hidrogen. Mediul de reactie (valoarea
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pH-ului) este un parametru important in procesul Fenton. Scaderea eficientei performantei de
epurare la valori ale pH-ului mai mari de 4,0 este asociata cu formarea de hidroxocomplecsi ai
ionilor Fe(ll), precipitarea Fe(OH)s, care inhiba regenerarea ionilor Fe(ll) (Ec. 1.22) si, de
asemenea, descompunerea peroxidului de hidrogen in apa si oxigen. La valoarea pH-ului mai mica
de 2,0, generarea radicalilor hidroxil scade si este aproape complet suprimatd la pH 1,0
[44,45,49,51,53,58,216]. Pentru valori atat de scazute ale pH-ului, peroxidul de hidrogen formeaza
HsO.", reducand activitatea ionilor Fe(II). Pe de alta parte, concentratia ionilor Fe(II), responsabila
pentru oxidarea continua (Ec. 1.22) este micd deoarece ionul Fe(II) este sub forma de [Fe(OH)]?*
si [Fe(OH)2]* [217,218]. Diferiti autori au indicat valori optime pentru acest parametru in
intervalul de la 2,0 pana la 5,0 si s-a stabilit ca optim in jurul valorii de 3,0, indiferent de
caracteristicile efluentului textil supus procesului de oxidare [37-40,49-51,215-217,219].

Conform studiilor referitoare la oxidarea catalitica a apelor reziduale textile [48-51,215-
217,219] s-au prezentat diferite rezultate ce caracterizeaza gradul de decolorare, gradul de
oxidare/mineralizare precum si transformarea poluantilor organici greu degradabili in compusi mai
simpli. Astfel, la oxidarea sistemelor ce contin agenti de colorare reactivi cu concentratia de
150,0 mg/L, rezulta un grad de oxidare/mineralizare de (76,0-78,0)% si respectiv, un grad de
decolorare de (52,0-54,0)% la concentratia ionilor Fe(Il) de 0,7 mM si [H20-] de 3,0 mM, pentru
pH 2,5 [40]. La oxidarea efluentilor sintetici textili ce contin agenti de colorare directi (rosu direct
81, albastru 71) si etilenglicol, rezultd un grad de oxidare/mineralizare de peste 90,0% si valori
CCO sub 10,0 mg/L, iar gradul de decolorare este de 95,0% [41,43,53,54,128,146]. Un alt studiu
realizat pe efluenti sintetici ce contin agent de colorare cafeniu direct si surfactant anionic (lauril
sulfat de sodiu) aratd ca dupa 10 min de reactie, gradul de oxidare/mineralizare este de 67,7%.
Performanta procesului se mareste pana la 98,1% dupa procesul de adsorbtie pe cdrbune activ a
compusilor remanenti care preceda procesul de oxidare [44,50,147,148].

Viteza de reactie creste odata cu cresterea temperaturii, deoarece cresc constantele cinetice
conform legii lui Arrhenius, in special intre 5 °C si 30+40 °C. Cu toate acestea, gradul de reactie
scade la temperaturi de peste 40+-50 °C, deoarece se produce descompunerea termica a peroxidului
de hidrogen in apa si oxigen. In literatura exista mai multe lucrari care indica temperaturi optime
de operare intre 20 si 50 °C [37,38,40,43,47,220].

Viteza procesului Fenton depinde, de asemenea, si de concentratia ionilor Fe(IT). Minimul
necesar de ioni Fe(Il) si Fe(III) variazi de la aproximativ 3,0 pani la 15,0 mg/L. In acest interval
de concentratii, procesul de oxidare/mineralizare are o eficientd de epurare rezonabila, iar
concentratia remanenta a ionilor Fe(Il) nu depdseste concentratia limitd de deversare a apelor

epurate (12,0 mg/L) in receptorii naturali. Cu toate acestea, odatd cu cresterea concentratiei
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catalizatorului pana la un anumit nivel dincolo de care apare reactia dintre excesul de ioni Fe(II)
cu radicalul hidroxil, creste si viteza de oxidare a substratului [221]. Reactia Fenton incepe prin
producerea OH la interactiunea cu ionul Fe(II) si peroxidul de hidrogen (Ec. 1.18). in absenta
substantelor organice, reactia este initiatd atunci cand raportul de consum al ionului Fe(Il) la
peroxid de hidrogen devine aproximativ egala cu doi ([Fe?*]Jo/[H202]o > 2), iar reactiile radicalice
in lant se termina rapid. Acest lucru se datoreaza faptului ca radicalii hidroxil produsi ca urmare a
reactiei (Ec. 1.18) interactioneaza, in principal, cu ionul Fe(II) si nu cu peroxidul de hidrogen.
Aceastd explicatie este sustinutd de faptul ca constanta vitezei de reactie dintre radicalii hidroxil
si ionul Fe(II) este de zece ori mai mare (k = 3,2-108 M1s™) decat constanta vitezei dintre radicalii
hidroxil si peroxidul de hidrogen (k = 3,3-10" Ms) [38,40,49]. Prin urmare, concentratia optima
de ioni Fe(Il) depinde de compozitia efluentului textili si trebuie stabilitd experimental, insa
studiile de specialitate indica valori de la 1:10 pana la 1:50 pentru raportul ionilor Fe(II): oxidant
(Fe?* : H202) [222]. Astfel, a fost investigati [223] reducerea valorii CCO si gradul de decolorare
din efluentul textil ce contine trei tipuri de agenti de colorare reactivi cu concentratia initiala de
1,0 mM pentru fiecare. S-a observat ca raportul dintre catalizator si oxidant joaca un rol important
in procesul de oxidare, astfel s-a obtinut un grad de decolorare de peste 95,0% si doar cu 30,0%
s-a redus valoarea CCO timp de 100 min. La adaugarea suplimentara a oxidului de siliciu (SiO2)
care are o cinetica rapida si are rolul de cristalizare a namolului de fier pe suprafata lui, a rezulta
un grad de decolorare de 97,0%, iar gradul de oxidare/mineralizare a atins valori de 87,0% fatd de
30,0% 1in lipsa oxidului de siliciu. Aceste rezultate au fost posibile prin optimizarea raportului de
[CCOi]: [Fe?*]: [H202]=1: 0,95: 7,94 la valoarea pH-ului de 3,0. Tot la pH-ul 3,0, a avut loc
eliminarea maxima a coloratiei (97,0%) pentru doua tipuri de agenti de colorare directi dupd 30
min de oxidare. Raportul molar dintre acesti reactanti [Fe?*]:[H20,]:[agent de colorare] este de
1:32,9:2,4 pentru un agent de colorare si respectiv 1:16,5:2,4 (mM) pentru celdlalt la temperatura
de 30 °C, iar dupa 60 min de reactie, gradul de oxidare/mineralizare a fost, in medie, de 70,0%
[222]. O performanta de 80,0% a rezultat in doar 20 min la oxidarea unui efluent sintetici ce
contine agent de colorare direct [43], iar la un pH egal cu 5,0 s-a indepartat 90,0% de agent de
colorare reactiv timp de 5 min [36].

Rezultatele unui alt studiu [224] arata cd o solutie apoasa, care simuleaza compozitia apelor
reziduale si contine agent de colorare negru reactiv 5 cu concentratia de 200,0 mg/L, 80,0 g/L de
NaCl si 0,5 g/L de Perigen LDR (agent auxiliar), a fost supusa procesului de oxidare cu reagentul
Fenton. Au fost utilizate diferite concentratii de FeSO4: 250,0, 350,0 si, respectiv, 500,0 mg/L cu
raportul [Fe?*]:[H202]=1:10. Drept rezultat, s-a obtinut un grad inalt de decolorare de peste

97,0%, atat pentru concentratia FeSOs4 de 350,0 mg/L, cat si pentru 500,0 mg/L. Aceleasi
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concentratii de FeSO4 S-au aplicat si pentru un efluent textil real la valoarea pH-ului 3,0. In cazul
utilizarii a 350,0 mg/L de FeSOs aproape nu s-a observat o reducere a culorii, iar pentru
500,0 mg/L de FeSOa, a rezulta un grad de decolorare de 70,0% dupa 45 min de reactie. Aceste
rezultate por fi explicate prin faptul ca efluentul real are o compozitie mult mai complexa si mai
instabila (Tabelul A1.4) comparativ cu efluentii sintetici textili si necesitd cantitati considerabil
mai mari de reactanti precum si eliminarea interferentelor chimice si fizice dintre componentii
prezenti 1n efluentul real.

In timpul POA, radicalii liberi sunt reactivi si au o durati de viata scurtd, astfel incat
fenomenul de turbulentd este un factor limitativ pentru reactiile ce implica radicali OH. Pentru
evitarea interferentelor, in calitate de catalizator se foloseste pirita naturald (FeSz) intr-un interval
de concentratii destul de variat (0,05-5000,0) mg/L si o gama larga a valorilor de pH initial 1,8+7,0
fata de sistemul ce contine ioni Fe(Il) [225]. Astfel, un sistem ce contine 30,0 mg/L de agent de
colorare Congo care a fost oxidat cu 1,0 g/L de piritd naturald si 2,0 mM de H20: a prezentat o
eficienta de eliminare de 93,7% fata de 10,0% la oxidarea cu 30 mg/L de ioni Fe(ll) [226], iar la
o concentratie de piritd de 0,4 mg/L, 1,7 mM de peroxid de hidrogen si 5,0 mg/L de agent de
colorare galben azoic, degradarea s-a realizat la 100,0% la pH de 3,7 timp de 100 min [227,228].
Oxidarea cu reagentul Fenton catalizat cu pirita, creste in mod eficient biodegradabilitatea
produselor formate si reduce toxicitatea lor. Comparativ cu procesul Fenton clasic, gradul de
oxidare/mineralizare nu este influentat de excesul de pirita si de cel al oxidantului [225].

Potrivit literaturii studiate in acest subcapitol, se constata ca performanta de epurare, dupa
aplicarea proceselor de oxidare catalitica cu reagentul Fenton, depinde semnificativ de raportul
dintre oxidant si catalizator [Fe?*]: [H202] — (1:10, 1:5, 1:20, 1:200), care este un parametru critic.
Astfel, este necesard optimizarea acestor raporturi in vederea obtinerii de rezultate cu eficienta de
epurare ridicatd. Mai multe studii [39,50,70-73,220,222,223] confirma faptul ca raporturile
concentratilor initiale de reactivi inadecvate favorizeaza eliminarea radicalilor OH, produsi in
primele etape ale procesului. La concentratii mari, radicalii OH pot fi dimerizati pana la H>O,, iar
un exces de H.O> poate determina producerea de radicali hidroperoxilici, care sunt mai putin
reactivi la interactiunea cu materia organica. Concentratia necesard de H20: care trebuie utilizata
depinde de concentratia initiald a compusilor organici prezenti in sistemele de analiza, dar este
necesar sa se adauge un exces peste cantitatea stoechiometrica pentru a compensa cantitatea de
peroxid de hidrogen care se descompune 1n apa si oxigen si, de asemenea, cantitatea consumata in
paralel. Pe de alta parte, prezenta unui exces de ioni Fe(Il) este, de asemenea capabila sa elimine
radicalii OH. La fel, s-a observat ca o crestere excesiva a concentratiei catalizatorului duce la o

crestere a cantitdtii neutilizate de saruri de fier, ceea ce favorizeaza cresterea continutului total de
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solide dizolvate din fluxul de efluenti si acest lucru nu este permis (concentratia limitd a ionilor
Fe(Il) este de 10,0 mg/L). Cu toate acestea, raporturile dintre reactanti se stabilesc experimental in
functie de tipurile de poluanti prezenti in sistemele de analiza si de incarcéturile acestora cu scopul
obtinerii unui grad inalt de oxidare/mineralizare pentru fiecare tip de efluent in parte.

Oxidarea fotocatalitica cu reagentul Fenton

Procesul foto-Fenton se bazeaza pe aceleasi principii ca si procesul de oxidare cu reagentul
Fenton clasic. Insd, concomitent are loc iradierea cu raze UV de diferitd intensitate a moleculelor
de peroxid de hidrogen. Aceasta duce la generarea suplimentara a radicalilor hidroxil extrem de
reactivi. Reactia foto-Fenton (Ec. 1.26) este descrisa printr-un randament cuantic ¢=0,21 mol
Einstein? (raportul dintre numirul de fotoni emisi si numirul de fotoni absorbit) care ataci
neselectiv compusii organici si anorganici prezenti in solutie [52]. In consecinta, procesul foto-
Fenton permite reducerea consumului de peroxid de hidrogen, deoarece generarea radicalilor
hidroxil este mai intensd. Acest proces are loc prin trei mecanisme diferite: a) descompune
peroxidul de hidrogen in prezenta catalizatorului Fe(II) (Ec. 1.23); b) descompune peroxidul de
hidrogen cu formarea radicalilor hidroxil sub incidenta radiatiei ultraviolete, cu A < 360+365 nm
(Ec. 1.24) [224]; si ¢) descompune peroxidul de hidrogen prin utilizarea radiatiei cu lungimi de
unda in domeniul 290 nm <A <410 nm [229]. Prin urmare, la regenerarea ionilor Fe(Il) fie prin
ecuatia 1.25, fie prin fotoliza dihidroxicomplexului de fier (Ec. 1.26) se produc suplimentar
radicali OH. In cele din urma, ecuatia 1.27 se refera la regenerarea ionilor Fe(II) prin fotoliza
complecsilor formati intre compusii organici sau intermediarii lor cu ionii Fe(Ill). Regenerarea
speciilor de Fe(II) prin mai multe reactii reprezinta un alt motiv pentru o constanta de viteza mai

inalta a procesului foto-Fenton [37,38,220,224,229].

Fe?* + Hy02 — Fe®t + HO + OH" /#=163,0-76,0 M5! (1.23)
H202 + hv —2 HO- (3 < 310 nm) (1.24)
Fe3* + H,0; + hv — Fe?* + HOp + H (1.25)
Fe(OH)** + hv — Fe** + HO: ¢ = 0,21 mol Einstein™® (1.26)
[Fe(RCO2)]** + hv — Fe?* + CO2 + R (R = compus organic) (1.27)

Complexul Fe(OH)?* este predominant in conditii acide (in intervalul de pH de la 2,0 pani
la 3,0) si joacd un rol important in procesul foto-Fenton, deoarece acest complex posedda o
capacitate inaltd de generare a radicalilor hidroxil prin absorbtia radiatiilor UV/Vis. Fotoliza
peroxidului de hidrogen (Ec. 1.24) are o absorbtie scizuti (19,6 Mt cm™ 1a A = 254 nm) comparativ
cu complecsii ferici prezenti in solutia ce urmeaza a fi oxidata, ceea ce contribuie la limitarea
formarii radicalilor OH [40,229]. Procesul foto-Fenton este influentat, pe langd variabilele

cunoscute in procesul Fenton si de intensitatea radiatiei (si natura lor). Intensitatea radiatiei sau
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fluxul fotonic sunt legate de puterea lampii, adica de capacitatea de a emite fotoni. In general, o
crestere a intensitatii radiatiilor conduce la o crestere a vitezei de reactie, deci la o degradare
crescutd a compusilor organici. In cazul valorilor pH-ului puternic acid (mai mici de 2,0),
complexul [Fe(OH)]?" este prezent intr-o cantitate redusi, iar cei doi compusi foto-reactivi
([Fe(OH)(H20)s]** si [Fe(OH)2(H20)4]") prezenti in sistem au o capacitate scizuti in vederea
generirii radicalilor hidroxil. Cu toate ci speciile [Fe(H20)s]** sunt prezente in cantititi mai mari,
au o absorbtie a radiatiilor mai scazutd din cauza turbiditdtii, care limiteaza formarea radicalilor
OH. Mai mult, la valoarea pH-ului < 2,5 se realizeaza interactiunea dintre radicalul hidroxil si
ionul H* (Ec. 1.28) [229,230].

HO*+ H"+e — H0 (1.28)

Din aceste motive, au fost evidentiate valori optime ale pH-ului in intervalul de la 2,0 pana
la 3,0, similar procesului Fenton. In acest interval sunt prezente cantititi crescute de specii
fotoreactive Fe®* si Fe(OH)?". La valori de pH >3,0, activitatea reagentului Fenton/UV este redusi
de ionii Fe(ll) care sunt instabili si formeaza complecsi insolubili cu radicalii OH la iradierea cu
raze UV si de auto-descompunerea peroxidului de hidrogen [231]. In conformitate cu parametrii
optimi stabiliti, un efluent sintetic ce contine agent de colorare direct cu valoarea CCO initial de
480,0 mg/L s1 TOC de 168,0 mg/L a fost oxidat cu 50,0 mg/L H202 in prezenta ionilor Fe(II) (10,0
mg/L). Dupa 120 min de oxidare, s-a obtinut un grad de decolorare de 94,0%, iar valorile CCO si
TOC s-au redus cu 80,0% si, respectiv, 86,0% la valoarea pH-ului de 3,0 [232]. Prin oxidarea
fotocatalitica, efluentii sintetici ce contin agenti de colorare acizi au o rata de oxidare/mineralizare
mai mare comparativ cu efluentii sintetici ce contin agenti de colorare reactivi sau directi [43,44],
deoarece cei reactivi si directi au mai multe grupe functionale stabile din punct de vedere chimic.
Astfel, dupa 60 min de reactie, agentii de colorare acizi sunt inlaturati in proportie de 100% dupa
gradul de decolorare, la concentratia ionilor Fe(Il) de 0,02 mM si 10,0 mM de H.O>. Efluentii
sintetici care au in compozitia lor agenti de colorare reactivi au un grad de decolorare, in medie,
de 95,0+98,0% dupa 120 min de reactie si valoarea pH-ului cuprinsa intre 2,0 si 3,0 [36].

Un grup de cercetatori [233] a folosit o abordare de proiectare experimentald pentru a mari
gradul de decolorare si pentru a reduce valorile CCO si TOC dintr-un sistem model ce contine
agent de colorare albastru acid si agenti auxiliari. Valorile CCO initiale variaza intre 100,0 si 300,0
mg/L. Ca rezultat al aplicérii procesului fotocatalitic, s-a stabilit ca toate variabilele studiate au
fost semnificative din punct de vedere statistic pentru toate cele trei rdspunsuri obtinute. Parametrii
optimizati au permis absorbtia culorii de la 60,0 pana la 99,0% in functie de concentratiile
substratului, iar valorile CCO s-au micsorat pana 200,0 mg/L dupa 45 min de reactie, la

urmitoarele concentratii de reactanti: [Fe®**]o=1,5 mM, [H20:]0=35,0 mM. Conditiile optime de
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oxidare/mineralizare determinate pentru agentul de colorare albastru acid 193, s-au aplicat la
solutia ce contine agent de colorare negru activ 39, cu concentratia initiald de 195,0 mg/L si pe un
efluent real, care contine acelasi agent de colorare, cu concentratia de 165,0 mg/L. Gradul de
decolorare (100%), eficienta dupa CCO (84,0%) si diminuarea concentratiei TOC (53,0%) din
efluentii sintetici se apropiau de cele realizate pe sistemele modelate matematic (100% pentru
decolorare, 82,0% pentru CCO si 61,0% pentru TOC). Indepartarea coloratiei din efluentul real a
fost egala cu cea prognozata de modelul matematic (100%), dar concentratiile dupa valorile CCO
(69,0%) si TOC (37,0%) au fost mult mai mici comparativ cu efluentii sintetici (84,0% pentru
valorile CCO si 70,0% pentru valorile TOC).

La iradierea cu raze solare a efluentului sintetic ce contine agent de colorare acid si reagent
Fenton, a rezultat un grad de decolorare mai mare de 85,0% folosind o energie de 50 kJ/L si o
reducere a toxicitatii de 40,0%. in acelasi experiment, valorile CCO s-au redus pana la 88,0%, iar
valorile TOC s-au micsorat pana la 85,0%. Reducerea valorilor de toxicitate obtinute prin aceasta
metodologie a fost cea mai relevantd si a prezentat o alternativd pentru cuplarea cu procesele
biologice [234]. Un alt studiu [231] referitor la epurarea efluentilor textili prin procesul foto-
Fenton a avut ca scop iradierea sistemului cu trei tipuri de raze: lumina provenitd de la lampa
luminiscenta neagra de 6 W, lumina soarelui si lampa cu xenon de 250 W la temperatura de 40 °C.
Degradarea maxima a valorii TOC a fost de 70,0% dupa 120 min de oxidare la concentratia ionilor
fier(Il) de 100,0 mg/L si 5,0 g/L de peroxid de hidrogen. Pentru primele 60 min de reactie,
micsorarea concentratiei TOC a fost ridicata in cazul folosirii radiatiilor xenonice si solare, dar
pentru t>60 min lampa luminiscenta neagrd a prezentat o eficientd mai bund de oxidare (85,0%).
Autorii declari ci o iradiere intensa favorizeaza consumul de H202, in cazul lampii cu xenon. In
plus, la iradierea cu raze solare a fost dificil sa se mentina temperatura constanta. La temperaturi
mai ridicate de 40 °C, micsorarea maxima a valorii CCO dintr-un sistem textil real a fost de 65,0%
utilizandu-se 1,43 mM ioni Fe(IIl) si 441,2 mM H0z. Valorile CBO dupa 28 de zile au fost
diminuate doar cu 50,0%, ceea ce indica faptul ca efluentul epurat prin oxidare cu regentul Fenton
st iradiere cu raze UV contine compusi nebiodegradabili [221].

Bazandu-se pe procesele biologice, s-a elaborat o strategie integrata de epurarea a apelor
provenite de la vopsirea bumbacului si a poliesterului. S-a dovedit ca mai mult de 80,0% din
constituentii prezenti in efluent sunt usor biodegradabili, fiind posibild o indepartare completd a
acestoro prin oxidare biologica. In consecinti, apele reziduale sintetice au fost supuse in primul
rand unei oxidari biologice, realizand o eliminare a carbonului organic (TOC) pana la 76,0%, si
un grad de decolorare foarte scazut (<10,0%). Astfel, decolorarea apei uzate textile nu a fost

realizata in timpul oxidarii biologice, culoarea fiind inca vizibila dupa o dilutie de 1:40. Aplicarea
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procesului UV/Fe?*/H;0;, a demonstrat o eficients limitatd in decolorarea apei reziduale, deoarece
concentratia ionilor Fe(Il) a fost destul de mica (2,0 mg/L). in aceste conditii, la concentratia
scazuta a ionilor Fe(II) nu este posibila suprimarea efectelor filtrului interior legate de alte specii
prezente in solutii care pot absorbi lumina. In plus, complexul de ioni Fe(Il) interactioneazi cu
speciile organice si anorganice (de exemplu, produse de agentii auxiliari) prezente in apele uzate
textile, care au o caracteristicd redusa de foto-activitate si caracter recalcitrant in ceea ce priveste
continuarea mineralizarii prin atacul radicalilor OH. Adaugarea acidului oxalic, in calitate de
ligand pentru ionii Fe(Il), nu a dus la o crestere a gradului de decolorare a apelor reziduale textile
[235,236].

Avantajele procesului Fenton/UV, comparativ cu alte tehnici foto-catalitice sunt: operarea
la lungimi de unda UV solare sau apropiate de UV (A=300+400 nm), sensibilitatea la lumind pana
la lungimi de unda A < 600 nm, ceea ce face posibild utilizarea radiatiei solare, penetrarea luminii
este mai profunda si contactul dintre poluant si agentul de oxidare este mai mare datorita fazei
omogene. Cu toate acestea, principalul dezavantaj este generarea namolurilor cu continut de ioni
Fe(Il) care necesitd separare, eliminare si/sau reutilizare. Mai mult, o crestere a concentratiei
ionilor Fe(II) contribuie la cresterea concentratiei solidelor total dizolvate, care sunt problematice
pentru etapele ulterioare de epurare sau deversare [38]. La fel, doza necesara de H.O», raportata la
doza de ioni Fe(Il), depinde de cantitatea compusilor organici, dar este necesar sa se adauge in
exces peste cantitatea stoechiometricd pentru a compensa cantitatea de peroxid de hidrogen care
se descompune in apa si oxigen sau se consuma in paralel [222]. In general, se recomanda sa fie
addugatd o doza optima de reactivi pentru a satisface indepartarea eficienta a poluantilor textili,
folosind studii experimentale si optimizare matematica [228]. Conform literaturii de specialitate,
se constatd cad rezultatele depoluarii atat a efluentilor sintetici, cat si a efluentilor reali au un
comportament de oxidare similar, in special, in prima etapa in care are loc ruperea grupelor
cromofore care permit indepartarea rapida a culorii. Cu toate acestea, s-a constatat necesitatea
utilizarii raporturilor mai mari dintre reactanti, in cazul apelor uzate reale. Rezultatele au aratat,
de asemenea, cd oxidarea catalitici a produs o depoluare rapida si completa la
[H20,]:[Fe?*]=7:10, in mediul acid (2,5+3,0). La fel, au rezultat eficiente ridicate de decolorare
(90,0+95,0%) si de eliminare a CCO (80,0+85,0%) in cazul apelor reziduale reale ce contin agenti
de colorare directi. Apele reziduale reale ce contin agenti de colorare reactivi au ardtat o evolutie
de oxidare instabild datoritd hidrolizei agentului de colorare si acest lucru a condus la un grad de
decolorare de 83,0% si 45,0% pentru valorile CCO. Pentru efluentii sintetici textili, s-au observat
rezultate mai bune. Aceastd constatare a fost legatda de compozitia instabila a apelor uzate

industriale textile si de interferentele chimice si fizice necunoscute dintre componentii sai.
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1.3. Concluzie la Capitolul 1

Capitolul 1 inglobeaza o sinteza a datelor din studiile de specialitate referitoare la epurarea
efluentilor textili sintetici si reali cu compozitie diversa si complexd, prin aplicarea diferitor
metode fizico-chimice. Conform studiului bibliografic s-a stabilit ca parametrii de calitate a apelor
reziduale textile care variaza cel mai mult sunt valorile pH-ului (de la 4,3 pana la 11,9), valorile
CCO (dela 195,0 pana la 4400,0 mgO/L), valorile CBO (de 1a 9,8 pana la 1200,0 mgO2/L), valorile
TOC (de la 84,0 pana la 700,0 mg/L), sulfatii (de la 4,5 pana la 2250,0 mg/L) etc. Au fost revizuite
procesele de electroflotare, coagulare/floculare, oxidare/mineralizare Fenton si Fenton/UV.

Studiul surselor bibliografice referitoare la epurarea efluentilor textili prin electroflotare a
dus la urmatoarele concluzii: electroflotarea se realizeaza eficient la valori neutre ale pH-ului in
prezenta electrolitului NaxSOgy; timpul de electroflotare depinde de compozitia efluentului textil;
prin reglarea densitatii curentului electric se optimizeaza raportul dintre faza solida si concentratia
bulelor de gaze electrolitice, iar natura electrozilor determind marimea bulelor de gaze. Pentru o
eficienta de coagulare inalta, procesul 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 96,0-100% pentru decolorare si 40,0+76,0% pentru valorile CCO comparativ cu
performanta procesului in prezenta sarurilor de fier, unde valorile CCO scad cu 27,5+45,0%, iar
gradul de decolorare scade cu 5,0%. Desi, prezinta eficiente scazute, utilizarea sarurilor de fier(III)
are anumite avantaje: fierul dizolvat ramas in sistem poate fi utilizat ulterior in procesul de oxidare
Fenton sau Fenton/UV; se foloseste ca metoda de concentrare a poluantilor organici din apele
reziduale textile; se aplica cu succes la pre-tratarea apelor uzate textile, inainte de a fi aplicate
metodele POA sau tehnologia membranelor (in special, pentru reciclarea compusilor secundari din
efluentii textili).

In subcapitolul 1.2 sunt descrise metodele de oxidare catalitic si foto-catalitica ce se
folosesc atat ca metode de pre-tratare, cét si ca metode intermediare, in mediul acid cu participarea
catalizatorilor (Fe(IT) si TiO2) si a peroxidului de hidrogen (H202) in calitate de oxidant, iar
performantele procesului de oxidare sunt influentate de raportul dintre reactanti (H202 : poluant
organic textil : Fe(ll), raportul optim fiind in functie de incércatura efluentului textil. Metodele
de epurare a efluentilor textili prin aplicarea POA sunt utilizate pentru concentratii mai mici de
poluanti comparativ cu metodele de concentrare. Dintre mecanismele proceselor de
oxidare/mineralizare se releva ca radicalii hidroxil sunt acele particule radicalice care au potential
inalt de oxidare si care participd in oxidarea/mineralizarea poluantilor. Conform investigatiilor
bibliografice realizate, s-a constatat ca exista un numar limitat de lucrari care releva mecanismele

de inlaturare a agentilor auxiliari prezenti in apele reziduale textile.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

In acest capitol se descriu reactivii si substantele organice necesare in realizarea lucrrii,
metodele de analiza si cercetare, precum si metodologia experimentului pentru realizarea scopului
si a obiectivelor. La fel, sunt caracterizati efluentii textili sintetici si efluentul real colectat din baia
de vopsire. Cercetarile au fost realizate in cadrul Laboratorului de cercetari stiintifice Chimie
ecologica si tehnologii chimice moderne, Facultatea de Chimie si Tehnologie chimica de la
Universitatea de Stat din Moldova.

Reactivii utilizati. Caracteristica efluentilor textili sintetici si reali

In lucrare au fost utilizati reactivi si substante de naturd organici de calitate ,,puriss”
(97,0+99,0%): agent de colorare rosu direct 81, agent de colorare rosu reactiv 120, agent de
colorare portocaliu reactiv 18, sare de natriu a acidului lignosulfonic, acid dihidroximetilpropionic,
dietilenglicol, etilenglicol, aldehida formica, poli (dialildimetil-clorura de amoniu), dicromat de
potasiu (K2Cr20y7) etc., precum si reactivi anorganici, la fel de calitate ,,puriss”: acid sulfuric
(H2S04), sulfat de argint (Ag2S0s), sulfat de aluminiu hidrat (Al2(SO4)3-18 H20), sulfatul de
fier(Il) si amoniu hidrat (NHas)2Fe(SO4)2-6 H20), sulfat de natriu (Na2SQOs4), hidroxid de natriu
(NaOH), peroxid de hidrogen (H203) etc. Toti reactivii au fost procurati de la companiile ,,Sigma-
Aldrich”, ,,Acros Organics”, ,, Alfa Aesar”.

In Tabelul 2.1 este prezentatd structura poluantilor organici textili prezenti in efluentii
sintetici, precum si alte caracteristici cum ar fi: denumirea comerciald, formula empirica, lungimea
de unda maxima la care absoarbe si masa moleculara [237].

Efluentii textili sunt rezultatul procesarii tehnologice a fibrelor si a tesaturilor provenite din
diferite etape tehnologice. Ei au in compozitia lor agenti de colorare, agenti auxiliari textili si
chimicale textile de baza numite, in continuare, poluanti organici textili. Concentratia remanenta
a acestora in efluentii textili este determinata de procesele aplicate asupra fibrelor si tesaturilor.
Performanta sau eficienta de epurare a apelor reziduale textile depinde de natura poluantilor
organici prezenti in efluentul textil precum si de concentratia lor initiald (valori CCOg, mgO/L).

Acest studiu a inceput prin stabilirea colabordrilor cu o companie de vopsire a textilelor
din Republica Moldova in scopul colectarii informatiilor privind concentratiile agentilor de
colorare si a agentilor auxiliari utilizati la vopsirea fibrelor sintetice (poliester si acrilic) si naturale
(bumbac) si gradul de fixare al fiecarui produs chimic pe fibre. Determinarea concentratiei
remanente a poluantilor din efluentul epurat s-a realizat prin modelarea efluentilor sintetici textili

corespunzatori. Prin determindri experimentale, s-a confirmat ca agentii de colorare, care sunt
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principalii componenti in baile de vopsire, au concentratia remanentd de 10 ori mare (dupa valorile
CCO) in comparatie cu concentratia agentilor auxiliarii [2,3,6,8,9]. In conformitate cu aceste
determindri, s-a realizat modelarea efluentilor sintetici textili.

Tabelul 2.1. Caracteristica poluantilor textili studiati [237]

Denumirea comerciala/ A max, NM | Mr, g/mol Structura chimica
Formula empirica
Agent de colorare- 505 696,0 2 A, 050N
Rosu direct 81 375 " g—(j\—m - N_N} {SQO
C29H19N5Na20sS> HD@
HN—J{O
O
Agent de colorare- 510 1470,0 S o
Rosu reactiv 120 nos, n=n-{ ) ¢ N N Soe
Ca4H24C1N14020SsNas I Now o SN o/ ‘(-'-:3
HH = Fallyl /
M =/ N =
N N" NH .-:l'\'
N= =N —
cl cl 50.Na
Agent de colorare- 493 617,0 0
Portocaliu reactiv 16 0 Ol
C20H17N3Na201153 N OO N
HC N N @0 o
o 5—"0-§-ONa
0 0
Agent de dispersie- 285 52000,0
; . . OH
Sare de natriu a acidului lignin .
lignosulfonic §-ONa
(C20H24Na2010S2)n e
HQC"‘C} H (or lignin)
OH
Agent de emoliere- - 134,1 HO @)
Acidul 3,3-dihidroxi-2-2-
metilpropionic HO/\\|/U\OH
C4H804 CHB
Agent de fixare- - 106,1
Dietilenglicol HO\/\O/\/OH
C4H1003 SA
Agent de fixare- - 62,1
Etilenglicol HO/\/
C2HeO2
Agent de dezinfectare- - 30,0 CIZI)
Aldehida formica —C
CH.0 H H

Agentii de colorare au fost selectati dupd doua criterii: aplicabilitate (tipul tesaturii, gradul
de fixare etc) si consum (grame de agent de colorare per kg de tesaturd). Agentii de colorare directi
si ceil reactivi sunt utilizati in mod obisnuit pentru vopsirea fibrelor de poliester, acril, bumbac,

lana si matase naturald, avand o rezistenta a culorii ridicata, deoarece formeaza legaturi chimice
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covalente cu fibra care este prelucrati. Insi agentii de colorare reactivi, utilizati in cantitati mari
pentru vopsirea fibrelor, merita o atentie deosebita din cauza gradului lor scazut de fixare pe fibre
(70,0%), astfel Incat cantitati considerabile sunt respinse si ajung in apele reziduale; in plus, unii
agenti de colorare reactivi nu pot fi indepartati cu usurinta prin metode conventionale, cum ar fi
epurarea prin metode biologice astfel, se aplicd metodele de concentrare (coagulare/floculare)
folosindu-se coagulantii anorganici; consumul agentilor de colorare directi/dispersati a crescut in
urma cresterii cererii de procesare a fibrelor de bumbac, 1ana, matase, poliester etc.

Modelarea efluentilor sintetici textili

Studiile experimentale au fost efectuate pe sisteme model (efluenti sintetici textili) cu
diferitd compozitie, dar care sunt apropiate de compozitia efluentilor textili reali, avand
concentratia initiald a agentilor de colorare cuprinsd in limitele 100,0+400,0 mg/L si
20,0+80,0 mg/L pentru agentii auxiliari. Efluentii sintetici cu concentratiile de mai sus au fost
preparati prin dilutie cu apd distilata, din concentratia de 2000,0 mg/L pentru agentii de colorare
si 5000,0 mg/L pentru agentii auxiliari. In Tabelul 2.2, prin comparatie, este redata caracteristica
unui efluent sintetic si a unui efluent real rezultat din vopsirea fibrelor de bumbac.

Tabelul 2.2. Caracteristica efluentilor sintetici si reali textili ce contin agent de
colorare rosu direct

Parametri Efluent sintetic Efluent real

CCOqy, mgO/L 100,0+700,0 9500--10000

Conductivitate, mS/cm 18,0 23,2

Temperatura °C 25,0 36,0

pH 4,5+6,0 10,5+11,0

Concentratia agentilor de 100,0+400,0 200,0+250,0

colorare, mg/L

Concentratia agentilor 10,0+80,0 20,0+80,0

auxiliari, mg/L

Chimicale textile - Concentratia lor variaza in
functie de natura fibrelor si a
tesaturii

Maximul de absorbtie UV-VIS A =505nm A =528 nm

Conform obiectivelor de baza a tezei de doctorat, efluentii sintetici au fost epurati prin
aplicarea metodelor de electroflotare, coagulare, electroflotare/coagulare, oxidare catalitica si
adsorbtie pe carbune activ.

Metodologia procesului de electroflotare

Metoda se bazeaza pe reactiile redox care au loc la catod si anod la trecerea curentului
electric continuu si pe stabilirea unui camp electric. Ca urmare a reactiilor de electroliza se produc
bule de gaz care faciliteaza conglomerarea particulelor de poluant din sistemele de analiza:

hidrogen la catod si oxigen la anod. Se observa ca cantitatea de hidrogen generata la hidroliza apei
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este dubla fatda de cantitatea de oxigen [121,162], iar reactia sumara a electrolizei apei este
exprimata prin ecuatia 2.1. Parametrii ce caracterizeaza metodele electrochimice, bazate pe astfel
de reactii, sunt determinati de legea lui Ohm, dar si de parametrii de realizare a electrolizei.
2H0 -2 H,+ O (2.2)
Epurarea efluentului sintetic consta din doud etape: la prima etapa se modeleaza sistemele
ce urmeazi a fi epurate, iar in etapa a doua are loc epurarea propriu-zisa. Intr-un reactor de sticla
de tip deschis, cu volumul de 0,5 L si un volum de solutie de lucru de 0,25 L, s-au transferat probe
alicote de agent textil din solutia stoc in functie de concentratia de poluant organic in sistemul de
analizd. Modelarea sistemelor s-a realizat in solutii apoase (pe baza de apa distilatd). Solutiile au
fost agitate continuu cu ajutorul agitatorului magnetic MSH-20D cu viteza de 500 rpm [238]. In
toate cazurile s-a adaugat in timpul agitarii solutie de Na2SO4 de 1M pentru cresterea si mentinerea
la pH-metrul de tip Consort C3030, folosindu-se solutie de NaOH (1N) [238]. in etapa a doua,
solutia stabilizata s-a transferat in celula electrochimica (Figura 2.1) numitd si celula de
electroflotare care reprezinti un recipient dreptunghiular cu lungimea de 8,5-102 m, litimea sa

fiind de 8,7-102m si iniltimea de 17,57-102 m.

Fig. 2.1. Celula electrochimica utilizata la realizarea proceselor de electroflotare si
electroflotare/coagulare;
1-agitator magnetic, 2-recipient cu efluent sintetic textil, 3-electrozi, 4-rezervor de namol,
5-robinet de evacuare, 6- alimentare la curentul electric
a-poza din timpul procesului de lucru si b—prezentare schematica a celulei electrochimice

Celula este prevazutd cu doi electrozi monopolari: anodul este confectionat din otel
inoxidabil sub forma de plasa si catodul din titan. Acesti doi electrozi plasati orizontal, sunt
conectati la o sursa de alimentare cu curent electric care permite mentinerea in circuit a unei
intensitati de curent constant pe toatd durata experimentului, avand un regim de functionare
galvanico-static si discontinuu. Electrozii asezati paralel in partea de jos a celulei permit ca distanta
dintre electrozi si fie cAt mai mici, 5-102 m?, iar eficienta de inliturare a poluantilor cat mai mare

[239]. Procesul de electroflotare a poluantilor are o eficienta ridicatd daca toti parametrii care
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influenteaza procesul electrochimic au fost optimizati. Astfel, pe durata procesului s-a tinut cont
de intensitatea curentului electric (I, A), timpul (t, min), volumul solutiei (V, L). In timpul
procesului de electroflotare cu ajutorul gazelor electrolitice are loc concentrarea particulelor de
poluant sub forma de spuma la suprafata lichidului. Dupa inlaturarea spumei, solutiile s-au filtrat
mecanic prin filtre de hartie cu diametrul porilor de 79 pum [218], iar filtratul s-a supus ulterior
altor procese fizico-chimice, in functie de indicatorii de analiza obtinuti (CCOx si Cy).

Metodologia procesului de coagulare/floculare

Principiul metodei se bazeaza pe interactiunea dintre particulele coloidale si produsii de
hidroliza a coagulantului addugat pentru destabilizarea si neutralizarea sarcinilor electrice ale
particulelor de poluant organic, in timp ce flocularea faciliteazd aglomerarea floculilor din
suspensia coloidala [192]. Adaugarea coagulantului determina formarea particulelor mici disperse
care se reunesc in floculi mai mari si mai stabili, astfel devenind mai grei decat apa, ceea ce duce
la sedimentarea lor [218,238]. Aceasta determinand eliminarea a 90,0% din materia suspendata
[240]. Etapa de coagulare depinde de timpul de retentie (t, min), de viteza de agitare (v, rpm),
pH-ul si temperatura (°C). Astfel, in timpul procesului de coagulare s-a tinut cont de stabilirea
acestor parametri fizico-chimici, iar procesul de coagulare/floculare s-a realizat in trei etape:
pregatirea solutiilor, flocularea si sedimentarea lor, iar in a treia etapa — filtrarea.

Coagularea poluantilor organici textili s-a realizat intr-un reactor de tip deschis reprezentat

schematic in Figura 2.2, cu volumul de 0,5 L si un volum de lucru de 0,25 L [193].
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Fig. 2.2. Schema procesului de coagulare a poluantilor organici textili prezenti in
efluentii sintetici cu Al2(SO4)3-18 H20 [193]
S-au transferat probe alicote de agent textil din solutia stoc pentru a obtine concentratia

cuvenitd de poluant organic in sistemul de analizd. Modelarea sistemelor s-a realizat in solutii
apoase (pe baza de apad distilatd). Solutiile au fost agitate continuu cu ajutorul agitatorului magnetic
MSH-20D cu viteza de 500 rpm. S-a adaugat solutie de sulfat de aluminiu de 0,1 M
(Al2(SO4)3-18 H20) cu concentratia corespunzatoare. Imediat dupa aceasta, s-a ajustat pH-ul

folosindu-se solutie de NaOH (1N) sau H2SO4 (1N), in functie de pH-ul necesar pentru stadiul de
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coagulare si agitatia a fost prelungitd pentru inca 5 min. Dupa 60 min de sedimentare solutiile s-
au filtrat mecanic prin filtre de hartie cu diametrul porilor de 7-9 um, iar filtratul s-a supus ulterior
altor procese fizico—chimice, in functie de indicatorii de analiza obtinuti (consumul chimic de
oxigen — CCOx si concentratia remanenta — Cy).

Coagularea poluantilor organici textili in prezenta floculantului s-a realizat asemanator
procesului de coagulare, intr-un reactor de tip deschis reprezentat schematic in Figura 2.3, Procesul
de coagulare/floculare se bazeaza pe destabilizarea coloizilor si formarea ulterioard a flocoanelor
(care are loc dupa adaugarea unui polielectrolit sau a unui coagulant anorganic — saruri de aluminiu
sau saruri de fier hidrat) si se utilizeaza un polimer pentru a promova agregarea floculilor, care

sunt ulterior separati prin sedimentare.
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Fig. 2.3. Schema de coagulare/floculare a efluentilor sintetici textili cu coagulant
anorganic in prezenta floculantului de tip cationic [80]

Destabilizarea coloizilor in procesele de epurare a apelor uzate se realizeaza prin
mecanisme de neutralizare a sarcinii electrice si transferarea lor in precipitat. Aceste mecanisme
depind de diferiti parametric fizico-chimici cum ar fi: tipul de coagulant, concentratia de
coagulant, valoarea pH-ului, viteza de agitare si timpul de contact. Se recomanda utilizarea
solutiilor de sulfat de aluminiu cu concentratie de 5,0+100,0 g/m®, concentratia optima fiind in
functie de compozitia efluentului, adaosul de agenti de floculare etc. Conform Figurii 2.3,
floculantul organic de tip cationic (Poli (dialil-dimetil-clorura de amoniu) s-a adaugatin etapa de
pregatire, inainte de inceputul etapei de agitare lenta (50+70 rpm). Aceasta etapa a continuat timp
de 15+45 min (acest interval este suficient pentru agregarea flocoanelor) in vederea facilitarii
etapei de sedimentare. Polielectrolitul cationic faciliteazd agregarea si sedimentarea particulelor
coloidale solide.

Metodologia procesului de electroflotare in prezenta coagulantului anorganic
(electroflotoare/coagulare)

Spre deosebire de electrocoagulare, care implica generarea de coagulant in situ rezultat la
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dizolvarea ionilor metalici din anodul consumabil cu formarea simultana a ionilor de hidroxid de
de aluminiu la catod, in timpul procesului de electroflotare/coagulare, sulfatul de aluminiu 18
hidrat s-a introdus manual, iar poluantii organici sunt ridicati spre suprafata celulei pentru
electroflotocoagulare de bule mici de gaze de hidrogen si oxigen care provin de la hidroliza apei.
Figura 2.3 reprezinta schematic procedeul de electroflotare/coagulare [80]. Modelarea efluentilor
sintetici pentru procesul de electroflotare/coagulare se realizeaza in doud etape. In prima etapa,
sistemul se modeleaza conform punctului Metodologia procesului de coagulare/floculare si se
transfera in electroflotocoagulator, iar, in continuare, experimentul decurge in conditiile descrise
in punctul Metodologia procesului de electroflotare.

Metodologia procesului de oxidare a poluantilor organici textili cu reagentul Fenton

Procesele oxidative care implicd reactiile Fenton sunt destul de eficiente in eliminarea
poluantilor organici. Metoda se bazeaza pe interactiunea dintre oxidant (H202>) si catalizator (ionii
de Fe(II)), generand-se ioni de Fe(Ill) si radicalii OH extrem de activi si non-selectivi (E°=2,8 V),
capabili sa oxideze/mineralizeze agentii textili si sd-i transforme in produse intermediare mai putin
toxice, cu masa moleculard mai mica sau chiar pand la COz si H20. Eficienta procesului de oxidare
depinde, in mare parte, de raportul molar dintre reactanti H.O:Fe?*, raportul optim fiind de 1:10,
1:50 si chiar 1:100, in functie de valorile CCOo. In lucrarea de fat, metoda de oxidare s-a aplicat
atat in etapa primara, cat si, mai pe larg, in etapa intermediara dupa ce s-au aplicat procesele de
concentrare (electroflotare, coagulare, electroflotare/coagulare). In timpul procesului de oxidare
cataliticd, moleculele mari de poluanti organici textili g1 micsoreaza dimensiunile prin ruperea
legdturilor covalente, astfel compusii organici remanenti pot fi adsorbiti pe suprafata carbunelui
activ. Procesul de oxidare catalitica s-a realizat intr-un reactor de sticla de tip deschis (reprezentat

in Figura 2.4), cu o capacitate de 0,5 L si un volum de solutie de lucru de 0,25 L.
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Fig. 2.4. Schema reactorului deschis folosit pentru procesul de oxidare Fenton
1-agitator magnetic, 2-electrod de temperatura, 3-barda magnetica pentru agitare,
4-reactor de tip deschis
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S-au transferat probe alicote de agent textil din solutia stoc pentru a obtine diferite
concentratii de poluant organic in sistemul de analiza. Modelarea sistemelor s-a realizat pe solutii
apoase (apa distilatd). Solutiile au fost agitate continuu cu ajutorul agitatorului magnetic MSH-
20D cu viteza de 500 rpm. Ulterior, s-a adaugat 0 proba alicota de ioni metalici (concentratia
solutiei stoc de Fe(I[)=0,1 M) si s-a ajustat valoarea pH-ului la pH-metrul de tip Consort C3030,
folosindu-se H2SO4 (1,0 N), dupa ce agitatia a fost prelungita. Dupa 5 min de agitare s-a adaugat
proba alicota de oxidant (concentratia solutiei stoc de H20>=1,0 M), folosind micropipeta cu
volum variabil si s-a fixat timpul de reactie zero. La intervale stabilite de timp s-a determinat CCOx
si Ct, conform metodelor de analiza prestabilite. Adaugarea oxidantului s-a realizat doar dupa
stabilizarea temperaturii de 25 °C cu ajutorul electrodului de temperatura.

Metodologia procesului de adsorbtie pe carbune activ

Procesul de adsorbtie pe carbune activ finalizeaza ciclul tehnologic de metode fizico-
chimice ale lucrarii de fatd. Adsorbtia este un proces de suprafata care se bazeaza pe principiul de
aderare si adsorbtie a poluantilor textili pe suprafata particulelor de carbon prin intermediul
fortelor intermoleculare. Ca rezultat al adsorbtiei pe suprafata carbunelui activ, concentratia
poluantului in solutie scade, dar adsorbtia este un proces de echilibru, deci cantititi de poluant vor
riméane intotdeauna rezidente in solutie. In functie de calitatea adsorbantului (dimensiunea
particulelor si a porilor, suprafata de contact etc.) si de eficienta procesului, cantitatea remanenta
de poluant poate fi foarte joasa, astfel permitandu-se deversarea efluentilor epurati in emisar.

Procesul de filtrare s-a realizat intr-un reactor de tip deschis cu un volum de 0,5 L dupa
cum urmeaza: un volum de 0,1 L de solutie de analiza s-a amestecat cu 5 g de carbune activ de tip
BAU-1, cantarit in prealabil la balanta analitica de tip KERN. S-a agitat continuu 60 min cu
ajutorul agitatorului orbital cu 12 locuri. Dupa o ora, solutiile s-au filtrat prin hartie de filtru cu
diametrul porilor de 7-9 pm si s-au determinat indicatorii de analiza CCOx si Ct.

Metode de analiza a poluantilor organici textili

Determinarile spectrofotometrice au fost realizate cu ajutorul spectrofotometrelor UV/Vis
T60 si T80+ dotate cu softuri de inregistrare a spectrelor si de prelucrare a datelor.
Spectrofotometria s-a aplicat pentru determinarile calitative si cantitative ale poluantilor prezenti
in efluentii sintetici textili: concentratia agentului de colorare (Ct) si concentratia compusilor
organici (CCOy). Domeniul de masurare a fost de la A=200 pana la A=700 nm, folosindu-se cuve
de cuart 10 x 10 x 20 mm. Coloratia efluentilor este un indicator important la deversarea apelor
uzate. Acest indicator are doua aspecte: estetic si, cel mai important, coloratia densa nu permite
razelor solare sd oxideze substantele organice din apele de suprafata.

Fiecare substanta are un spectru de absorbtie caracteristic, ca forma generald, ca domeniu
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spectral, ca numir de maxime, precum si ca raporturi intre intensititile diverselor picuri. in Figura
2.5 sunt redate spectrele de absorbtie in UV-Vis a trei tipuri de efluenti sintetici textili: RD —
efluent sintetic textil ce contine agent de colorare rosu direct (RD), NaLS-DMPA-DEgI-RD —
efluent sintetic textil ce contine dispersat (NaLS), emolient (DMPA), fixator (DEgl) si agent de
colorare rosu direct (RD) si NaLS-DMPA-DEgl-PDAMDAC-RD - efluent sintetic textil ce
contine dispersat (NaLS), emolient (DMPA), fixator (DEgl), floculant (PDAMDAC) si agent de
colorare rosu direct (RD).

Spectrele UV-Vis ale sistemelor analizate in regiunea 350600 nm, au prezentat un maxim
de absorbtie specific agentului de colorare rosu direct 81 la A=505 nm. Coloratia este determinata
de prezenta celor doud grupe cromofore (-N=N-). Agentii auxiliari, conform prezentarii din

Tabelul 2.1 nu au maxim de adsorbtie, dar prezenta lor intensifica coloratia.
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Fig. 2.5. Spectrele de adsorbtie A = f()) a trei tipuri de efluentii sintetici textili cu
continut de agent de colorare direct RD, [RD]0o=200,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgl]o=60,0
mg/L, [PDAMDAC]0=60,0 mg/L, I=1 cm, 25 °C

Pentru curba de calibrare au fost utilizate parti alicote din solutiile stoc, in baloane calibrate
de 0,025 L pentru a obtine diferite concentratii initiale ale agentului de colorare, de la 1,0 pana la
150,0 mg/L. S-a masurat Asoshm = f(C), iar in conformitate cu legea Lambert-Beer, toate
concentratiile se inscriu pe o dreapta. Concentratia remanenta a agentului de colorare direct RD
(Cy) a fost determinatd din curba de etalonare (Figura A2.1), unde ecuatia dreptei este:
y = 0,152 X concentratia (mg/L) + 0,0215, iar coeficientul de regresie este r? = 0,9996.

Valorile CCO¢ s-au determinat prin masurarea absorbantei la A=600 nm dupa doua ore de
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incalzire la 150 °C, prin realizarea reactiei de oxido—reducere in mediul acid, utilizandu-se metoda
spectrofotometrica UV-Vis [241].

Principiul metodei-5,0 mL de solutie de analizd se oxideaza cu dicromat de potasiu
(K2Cr207) in prezenta sulfatului de argint (Ag2SOs4), in mediu de acid sulfuric concentrat (H2SO4),
timp de doui ore la temperatura de 150 °C, conform reactiei 2.2:

Substante oxidabile + Cr07% + 14 H* — Substante oxidate + 2 Cr¥* + 7 H20 (2.2)

Consumul chimic de oxigen al poluantului initial (CCOo) se calculeaza din curba de
calibrare Agsoo nm= f(CCOQo)) (Figura A2.2 b), folosind ca substanta etalon pentru realizarea curbei
de calibrare ftalatul acid de potasiu (solutii diluate de etalonare cu concentratii diferite,
reprezentative pentru seriile de CCO de 0+50,0 mg/L si/sau 20,0+120,0 mg/L. Valoarea
consumului chimic de oxigen remanent (CCOy) a agentilor textili a fost determinata din curba de
etalonare (Figura A2.2 a), conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016 x concentratia (mg/L) + 0,003,
unde coeficientul de regresie este r>= 0,9998. Datoritd modului arbitrar de determinare, CCO este
un ,,indicator de oxidabilitate” si se foloseste ca metoda practica pentru determinarea continutului
de substantd organica. Pentru determinarea valorii CCO initiale a fiecarui sistem modelat, in
calitate de oxidant, s-a folosit dicromatul de potasiu de 0,25 N (Figura A2.2 b), iar pentru solutiile
epurate—dicromat de potasiu de 0,025 N (Figura A2.2 a).

In baza rezultatelor obtinute, s-a calculat gradul de decolorare (R, %), gradul de
oxidare/mineralizare (Oxid/min, %) si performanta de inlaturare (E, %) (Ec. 2.3-2.5) a poluantilor
textili prezenti in efluentii sintetici si in apele uzate industriale. Prin Oxid/min se exprima cu cat s-
au redus valorile CCO dupa aplicarea metodelor POA (procese de oxidare avansatd), R exprima
cu cat s-a redus coloratia ca rezultat al aplicarii metodelor POA si de concentrare, iar E exprima

cu cat s-au redus valorile CCO dupa aplicarea metodelor de concentrare.

R (%)= “==-100% (2.3)
t
E (%) = 2%  100% (2.4)
CCOq
Oxid/min (%) = 522t - 100% (2.5)
0

Concentratia poluantilor textili a fost exprimata 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, respectandu-se aceleasi conditii si
analizdndu-se aceiasi indicatori. Precizia intermediara a fost cercetatd in doua zile diferite, in

aceleasi conditii, efectuandu-se cate trei determinari pentru fiecare sistem analizat.
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3. INLATURAREA POLUANTILOR TEXTILI DIN EFLUENTII
SINTETICI SI APE UZATE INDUSTRIALE TEXTILE PRIN APLICAREA
PROCESELOR DE OXIDARE AVANSATA

In acest capitol sunt prezentate rezultatele cercetirilor referitoare la oxidarea catalitici in
fazd omogenid cu reagentul Fenton (Fe?'/H;0) si foto-Fenton (Fe?**/H20,/UV) si oxidarea
fotocatalitica eterogena sub actiunea razelor UV prin activarea catalizatorului: dioxidul de titan
(TiO2). Procesele de oxidare avansata sunt recomandate pentru epurarea apelor reziduale cu o
incarcare de pana la aproximativ 300,0 mg/L dupa valorile CCO in mediul acid de reactie
[219,242]. Aceste procese asigurd un grad avansat de oxidare prin generarea radicalilor OH si
interactiunea acestora cu compusii organici prezenti in efluentii sintetici studiati. Ca rezultat, se
formeaza un numar mare de intermediari de reactie: acidul acetic, acidul nitric, acidul sulfonic,
acid oxalic, acidul-2-butendiodic, acidul benzoic, acidul formic, aldehida formica, benzamida si
cantitati mici de acid sulfuric, acid clorhidric si acid nitric. Toti acesti intermediari sunt adsorbtii

pe suprafata carbunelui activ [46,49,56,57,128,243,246].

3.1. Oxidarea avansata a poluantilor textili prezenti in efluentii sintetici si in apele
uzate industriale textile
Procesele de oxidare/mineralizare s-au studiat in functie de concentratia initiald a agentilor
auxiliari si celor de colorare prezenti in efluentii sintetici textili la temperatura camerei (25 °C).
Obiectivul principal al procesului de oxidare cataliticad este transformarea poluantilor organici
textili Tn produsi biodegradabili ori produsi intermediari cu masd moleculard mai mica decat
produsul initial [50]. Conform Tabelului 2.1, agentii auxiliari textili nu posedd maximum de
absorbtie, astfel, pentru efluentii sintetici textili sSimpli: NaLS, DMPA si DEgl a fost determinat
doar gradul de oxidare/mineralizare (Figura A3.1 si A3.2). Rezultatele experimentale referitoare
la oxidarea dispersatului (NaLS) si al emolientului (DMPA) aproape lipsesc in literatura de
specialitate, cu exceptia publicatiilor [56,243,247-250]. Conform rezultatelor cercetarilor
stiintifice s-a constatat cd DEgl la oxidare cu regentul Fenton se transforma in aldehida formica,
acid formic, acid acetic si acid oxalic, iar dispersatul se fragmenteaza in compusi monofenolici
[56,243].
Influenta timpului de reactie asupra procesului de oxidare/mineralizare
Gradul de conversie si eficienta procesului de oxidare a efluentilor sintetici depinde de

timpul de reactie, care este un parametru important pentru reactiile chimice si natura catalizatorilor
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utilizati [39,44]. Din rezultatele cercetarilor s-a constatat ca eficienta de oxidare/mineralizare a
poluantilor organici textili este direct proportionald cu timpul de reactie la oxidarea efluentului
sintetic ce contine NaLS—RD si cu concentratia dispersatului (Figura A3.2).

Tabelul 3.1. Oxid/min (%) a efluentilor sintetici AUX—RD in functie de timpul de
oxidare si natura catalizatorilor; [AUX]0=60,0 mg/L, [RD]o=200,0 mg/L, [Fe**]o=0,3 mM,
pH=2,5 (Fenton), [TiO2]o=0,5 g/L, pH=3,8 (dioxid de titan), [H202]o=3,0 mM, 25 °C

t, min Fe?*/H,0, Fe?*/H,0O,/UV TiO»/H,0,/UV
A=254nm  |A=365nm |A=254nm |A=365nm
NaLS-RD, CCO=210,0 mgO/L
1 76,2 70,2 73,2 71,7 74,7
5 77,7 74,4 76,8 73,2 78,3
10 80,3 76,2 78,0 74,1 77,7
20 83,9 79,1 80,7 75,3 77,7
40 85,1 82,1 81,9 76,2 79,1
60 86,0 83,0 82,4 76,5 82,1
DMPA-RD, CCO,=280,0 mgO/L
1 90,6 91,3 90,6 91,5 91,3
5 90,6 91,4 90,9 91,5 91,3
10 90,9 91,5 91,1 91,8 91,5
20 92,6 91,8 91,3 92,0 91,5
40 92,7 91,6 91,2 91,8 91,8
60 93,0 91,6 91,5 91,5 92,0
DEgI-RD, CCO,=275,0 mgO/L
1 90,4 91,1 90,9 91,1 91,8
5 90,5 91,2 91,0 91,3 91,8
10 90,6 91,3 91,1 91,3 92,0
20 89,5 91,3 91,1 91,3 92,0
40 89,8 91,3 91,1 91,3 92,0
60 90,4 91,3 91,1 91,3 92,0

Conform rezultatelor din Tabelul 3.1, se observa ca dupa 60 min de oxidare cu reagentul
Fenton, gradul de oxidare/mineralizare este de 86,0%, iar pentru efluentii sinteticic DMPA-RD si
DEgI-RD, procesul de oxidare se realizeaza cu o vitezd mai mare: in primul minut de reactie,
gradul de oxidare/mineralizare este de 90,0%, iar dupa 60 min a crescut doar cu 2,0%. La inceput,
gradul de oxidare a poluantilor a crescut foarte repede odata cu cresterea timpului de reactie.
Cresterea vitezei initiale de oxidare se explica prin faptul ca constanta vitezei de descompunere a
a peroxidului de hidrogen este mare (k=10"+10% M1s?), astfel concentratia radicalilor OH formata
la descompunerea H2O> a crescut gradul de oxidare a poluantilor organici prezenti in efluentii
sintetici textili studiati [252]. Rezultatele demonstreaza ca timpul de reactie are un rol important
atunci cand concentratia poluantilor este mai mica decat concentratia peroxidului de hidrogen.
Insa, dupd un anumit timp, are loc instaurarea echilibrului [39,244,252,], fapt constatat si in alte

studii anterioare pentru alte sisteme [68-73,247,253]. Instaurarea echilibrului depinde de
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compozitia efluentului sintetic supus procesului de oxidare: pentru efluentul sintetic NaLS-RD
echilibrul se atinge dupa 40 min, iar pentru restul efluentilor sintetici descrisi in Tabelul 3.1, se
stabileste 1n intervalul 1+10 min de reactie.

Prin urmare, din punct de vedere economic, timpul de reactie poate fi micsorat prin
aplicarea ulterioara a unor metode care reduc concentratia compusilor remanenti pana la valori
admisibile, cum ar fi adsorbtia pe CA [39,124,248,253]. Astfel, ca rezultat al combinarii metodelor
de oxidare cu adsorbtie pe CA, s-a marit performanta de Inldturare a poluantilor textili pana la
85,0+95,0% 1in functie de compozitia efluentului sintetic (Tabelul A3.1 si Figura A3.3). S-a
constatat, de asemenea, cd indepdrtarea poluantilor organici textili prezenti in apele uzate
industriale a fost optima dupa 30 min folosindu-se, ulterior, etapa de adsorbtie pe carbune si namol
activ, simultan [253]. Pentru un efluent sintetic ce contine agent de colorare galben alcalin 2, s-a
obtinut un grad de oxidare/mineralizare maxim (86,0%) la timpul optim de reactie mai mic
(11 min) [254]. In mod similar, eficienta de indepirtare a agentului de colorare azoic reactiv a fost
de 89,5%, folosindu-se fermentarea anaeroba [255], iar, ca rezultat al adsorbtiei pe CA valorile
CCO:x s-au redus cu 50,0% din valoarea CCO obtinuta dupa procesul de oxidare foto-catalitica.

Influenta naturii catalizatorului asupra procesului de oxidare/mineralizare

Gradul de oxidare/mineralizare variaza in functie de natura catalizatorului si este cuprins
in limitele de 85,0+90,0% (Figura 3.1).
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Fig. 3.1. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—RD;
[NaLS]0=60,0 mg/L, [RD]0=200,0 mg/L, [Fe**]0=0,3 mM, pH=2,5 (Fenton),
[Ti02]0=0,5 g/L, pH=3,8 (dioxid de titan), [H202]0=3,0 mM, t=10 min, 25 °C

La oxidarea cu reagentul Fenton a poluantilor din efluentul sintetic NaLS-RD timp de
10 min, valorile CCO s-au redus cu 90,0% efluentul sintetic NaLS-RD are un grad de
oxidare/mineralizare maxim de 90,0% (sistemul I). Oxidarea poluantilor cu reagentul Fenton la

iradiere cu raze UV (A=254 nm), are un grad de oxidare/mineralizare mai mic (88,7%), deoarece
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complecsii acua ferici [Fe(OH)]?* formati la pH=2,5 (Ec. 1,18) absorb lumina in intervalul de
lungimi de unda de la A=290 pana la A=410 nm, iar la oxidarea omogena cu reagentul Fenton si
iradiere cu raze UV (A=365 nm) speciile [Fe(OH)]?" absorb radiatiile cu A=365 nm, dar din cauza
coloratiel intense, penetrarea luminii este redusa si gradul de oxidare/mineralizare este de 89,7%.
Oxidarea eterogena cu dioxid de titan 1n prezenta peroxidului de hidrogen si iradiere cu raze UV
((A=254 nm si A=365 nm) a acelorasi poluanti (sistemele IV si V), reduce valorile CCO, in medie,
cu 85,0%, deoarece TiO: este in stare suspendata ceea ce reduce intensitatea si mareste dispersia
luminii [59,61]. In urma acestor rezultate, in continuare, a fost studiati oxidarea poluantilor cu
reagentul Fenton. Astfel, se poate afirma cd un grad mai mare de oxidare/mineralizare se obtine la
tratarea efluentilor sintetici textili cu reagentul Fenton (H.0./Fe?"), deoarece la interactiunea
ionilor Fe(ll) cu peroxid de hidrogen are loc producerea radicalilor OH (Ec. 3.1) care se
caracterizeazi printr-o constanti de viteza inaltd (k=53-76 Ms). Oxidarea poluantilor organici

are loc dupa urmatorul mecanism, conform ecuatiilor 3.1-3.7:

Fe?* + H,0, — Fe* + OH + HO- k=50+70,0 M1st (3.1)
RH + HO+—> Re + H,0 k=10° M5t 3.2)
0z + Re— ROO- (3.3)
ROO- + RH — ROOH + R (3.4)
Re + Fe3* - oxidare — R* + Fe?* (3.5)
Re + Fe?* - reducere — R+ Fe®* (3.6)
2 Re - dimerizare — R — R (3.7

Conform rezultatelor experimentale obtinute, s-a constatat ca procesele de oxidare avansata
omogene si eterogene nu sunt eficiente pentru oxidarea/mineralizarea poluantilor cu concentratie
mare prezenti in apele uzate, din cauza patrunderii insuficiente a radiatiilor UV ca urmare a
coloratiei intense. O crestere a concentratiei de poluant textil are ca rezultat reducerea lungimii
traseului fotonilor care intrd in solutie si aceasta reduce, in cele din urma, numarul de fotoni
absorbiti de catalizatori si, respectiv, scade gradul de oxidare/mineralizare [230].

Procesul de adsorbtie pe cdrbune activ care preceda procesul de oxidare catalitica cu
reagentul Fenton, madreste, in medie, cu 4,0% eficacitatea epurarii dupa gradul de
oxidare/mineralizare. Prin urmare, in continuare, oxidarea se va realiza cu reagentul Fenton, care
pe langa avantaje, are si unele dezavantaje: este ineficient fatd de oxidarea inelelor benzenice si
raman in apa ioni Fe(lll), dar acest ultim dezavantaj se inlatura in etapa de corectare a valorii
pH-ului cu ajutorul solutiei Ca(OH)2. La interactiunea Ca(OH)2 cu ionii Fe(Ill) se formeaza
hidroxizi insolubili, care se inlatura prin decantare sau prin filtrare.

Influenta peroxidului de hidrogen si a ionilor Fe(ll) asupra gradului de
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oxidare/mineralizare a efluentilor sintetici luati in studiu

Deoarece un grad ridicat de decolorare este mult mai usor de obtinut decat un grad de
oxidare, s-a investigat influenta unor parametri fizico-chimici asupra procesului de
oxidare/mineralizare care vizeaza stabilirea conditiilor optime de oxidare cu regentul Fenton. Se
cunoaste [58] ca pentru a spori gradul de oxidare/mineralizare al poluantilor textili, este necesara
optimizarea atdt a concentratiei oxidantului (H202), cat si a catalizatorului (ionii Fe(II)). Un studiu
recent aratd ca pentru oxidarea a 100,0 mg/L de agent de colorare direct RD este nevoie de
120,0 mg/L H,0; si 20,0 mg/L ioni Fe(Il), iar gradul de decolorare este de 90,0% [39]. In acest
context, a fost studiatd oxidarea a trei tipuri de efluenti sintetici: efluent sintetic ce contine
dispersatul NaLS, efluent sintetic ce contine agent de colorare RD si efluent sintetic ce contine
NaLS si RD (NaLS-RD) (Figurile A3.1-A3.3). S-a determinat gradul de oxidare/mineralizare
(Ox1d/min,%) si gradul de decolorare (R, %).
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Fig. 3.2. Oxidarea catalitica a efluentilor sintetici NaLS—RD; [NaLS]o=60,0 mg/L,

[RD]0=200,0 mg/L, [Fe?*]o=0,3 mM, [H202]0=1,0 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

a—oxidarea/mineralizarea §i decolorarea si b—spectrele de absorbtie UV-Vis

Din datele ilustrate in Figura 3.2, rezultd ca la o concentratie mai mare de acelasi agent de
colorare rosu direct RD-200,0 mg/L si 60,0 mg/L de agent de dispersie, au fost oxidati pana la
90,0% din produsii organici cu 1,0 mM de H2O2 si 0,3 mM de ioni Fe(ll), iar decolorarea s-a
realizat in proportie de 91,0%. Astfel, s-a constatat ca eficienta procesului in prezenta dispersatului
este mai inaltd la concentratia peroxidului de hidrogen de aproximativ 3,5 ori mai mica si la o
concentratie mai naltd a agentului de colorare (Figura 3.2 a). Dupa cum se poate observa din
spectrele de absorbtie UV-Vis din Figura 3.2 b, inainte de initierea reactiilor de oxidare in solutie,
maximul de absorbtie a efluentului sintetic NaLS-RD este in regiunea vizibild la A=505 nm.
Aceasta banda de absorbtie se observa datoritda tranzitiei electronice n — m* ce corespunde

cromoforului care contine legatura azo (—N=N-) in structura agentilor de colorare azoici. Inelele
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de benzen si naftalen prezente in structura agentului de colorare RD poseda doua benzi de absorbtie
in regiunea ultravioletd situate la A=210 si A=290 nm datoritd tranzitiei electronice 1 — m*.
Diminuarea densitatii optice in procesul de oxidare pentru picul de absorbtie situat la A=505 nm
este mult mai mare comparativ cu absorbtia la A=210 si 290 nm. Aceste rezultate indica faptul ca
radicalul OH, ataca mai intai gruparile azo ale moleculelor agentului de colorare, deoarece valorile
energetice de absorbtie ale tranzitiilor n — m* sunt mult mai mici decat cele ale tranzitiilor
electronice m* — 7+ si, ca rezultat se rup legiturile intre atomii de azot —-N=N—. In cazul procesului
de decolorare a agentului de colorare direct RD, intensitatea picului de absorbtie in regiunea
vizibild observata la A = 505 nm scade semnificativ odatd cu cresterea timpului de reactie, in
special, in primele 10 min, spre deosebire de celelalte picuri ale agentului de colorare RD in
regiunea ultravioleta. Astfel, legaturile -N=N- din molecula agentului de colorare direct RD sunt
oxidate mult mai rapid decat inelele benzenice reducand coloratia. Insa, in timp se observa si
oxidarea compusilor benzenici (Figura 3.2 b). Compusii organici intermediari formati au fost
detectati prin spectrometria de masa ce realizeaza ionizarea prin electrospray (ESI-MS) [39,43].
Principalele produse intermediare detectate sunt acidul acetic, acidul azotic, acidul sulfonic, acidul
sulfuric, acidul-2-butendiodic, acidul benzoic, acidul formic, benzamida etc [46].

Concentratia optima de peroxid de hidrogen depinde de contaminantii specifici si este, in
general, mai mare decat cantitatea stoechiometrica necesara din punct de vedere teoretic pentru
indepartarea completa a poluantului din efluentul initial, deoarece o parte din H.O> se descompune
in apd si oxigen prin mecanisme neradicale [220]. Cu toate acestea, concentratia oxidantului
trebuie selectata corect, deoarece concentratiile suplimentare de H>O: inhiba formarea radicalilor
OH si duc la generarea radicalilor HO2', care au un potential de oxidare mai mic comparativ cu
radicalul OH. Prin urmare, se poate concluziona ca concentratiile mari de H20; actioneaza ca un
inhibitor al formarii radicalului OH si, ca rezultat, reduc eficienta procesului. Cresterea
concentratiei ionilor Fe(II) imbunatiteste generarea radicalilor hidroxil intr-o perioada scurtd de
timp; cu toate acestea, ionii Fe(II), insisi, pot fi consumatori de radicali OH. In general, reactia
Fenton se caracterizeaza printr-o constanti de vitezd inalti (k=53+76 Ms?), dar etapa de
regenerare a ionilor Fe(II) este semnificativ mai lenta (k=10°+102 Ms?) (Ec. 3.5). Din acest
motiv, dupa etapa initiald, productia de radicali se reduce (in plus, radicalul hidroperoxil generat
(Ec. 3.8 si 1.22) (HOO, E%=1,46 V) este un agent oxidant mai slab decat radicalul OH
(E®=2,8 V). In consecinti, mineralizarea poluantilor textili este practic stopata in primele 10 min.

Pentru a determina influenta concentratiilor initiale ale reactantilor, pe rand, s-a variat
concentratia peroxidului de hidrogen si a ionilor Fe(Il), Figura 3.3. Influenta concentratiei

peroxidului de hidrogen, variat in intervalul 1,0+7,0 mM asupra eficientei oxidarii poluantilor
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textili a fost investigata la concentratia ionilor de Fe(II) egala cu 0,3 mM (Figura 3.3 a) si in functie

de concentratia ionilor Fe(II), mentinandu-se constantd concentratia oxidantului de 1,0 mM

(Figura 3.3 b), unde valoarea CCOyg a fost de 210,0 mg/L.
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Fig. 3.3. Eficienta de oxidare cu reagentulul Fenton a efluentilor sintetici NaLS-RD;
[RD]0=200,0 mg/L, [RD]o=60,0 mg/L, pH=2,5, 25 °C

a-valorile CCO la variatia concentratiei H0>, mM, [Fe**]9=0,3 mM,

b—valorile CCO la variatia concentratiei ionilor Fe(ll), mM, [H>02]o=1,0 mM

S-a constatat cd formarea radicalilor OH are loc in primul minut de reactie, iar cresterea

timpului de oxidare mareste eficienta procesului de epurare. Prin urmare, odatd cu cresterea

concentratiei de peroxid de hidrogen de la 1,0 pana la 7,0 mM, conform reactiei Fenton, se produce

o concentratie mai mare de radicali OH si tendinta 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. In continuare, pana la 40 min, valorile CCO se reduc lent pana la instaurarea echilibrului,

in functie de compozitia efluentului textili (Figura 3.3 a si Tabelul 3.2.

[H202]0; [AUX]0=60,0 mg/L, [RD]6=200,0 mg/L,

Tabelul 3.2. Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX-RD in functie de
[Fe?*]0=0,3 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

[H202]o, RD NaLS-RD DMPA-RD DEgl-RD
mM Oxid/min, | Ads. | Oxid/min, Ads. Oxid/min, Ads. | Oxid/min, | Ads.
% CA % CA % CA % CA
1,0 68,7 76,0 80,3 88,8 80,4 85,7 90,0 91,3
3,0 70,5 80,8 80,3 93,8 90,6 97,1 89,5 91,6
5,0 71,3 82,1 81,0 94,8 86,0 91,0 87,1 92,3
7,0 67,0 78,3 76,0 90,0 83,0 88,0 85,0 89,0

Conform datelor din Tabelul 3.2, se observa ca agentii auxiliari maresc gradul de epurare

comparativ cu oxidarea agentului de colorare RD separat, iar ceea mai mare influenta o are DEgl,

care mareste, In medie, cu 20,0% gradul de oxidare/mineralizare, deoarece la interactiunea

dietilenglicolului cu radicalii OH se formeaza produsi intermediari, care, in continuare,

regenereaza radicali OH suplimentar. Concentratia initiala de H>O» in intervalul 1,0+5,0 mM
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influenteaza nesemnificativ eficienta epurdrii. La concentratii mai mari, in intervalul 5,0=7,0 mM,
peroxidul de hidrogen se descompune pana la H>O si O2 si poate fi recombinat cu radicalii OH
(Ec. 3.8 51 1.20). De asemenea, excesul de H,O» reactioneaza cu ionii Fe(III) si formeaza radicalul
HOze, care este un agent oxidant mai slab decat radicalul ‘OH (Ec. 1.22). Mai mult decat atat,
peroxidul de hidrogen in exces inhiba activitatea radicalului OH [256], iar, ca rezultat, cantitatea
mare de oxidant (7,0 mM) duce la marirea valorilor CCO si reducerea ratei de indepartare a
poluantilor textili cu 2,0+5,0% fatd de restul concentratiilor. Pe de alta parte, acest fapt are loc
deoarece peroxidul de hidrogen (E°=1,76 V) remanent poate consuma dicromatul de potasiu
(K2Cr207, E°=1,36 V) care are rol de oxidant in procesul redox, ceea ce duce la cresterea valorilor
CCO finale [43,220].
2 H,0;—2 H:0 + O (3.8)

La fel, a fost studiata si influenta concentratiei ionilor Fe(Il) asupra oxidarii efluentului
sintetic NaLS—RD cu utilizarea reagentului Fenton, iar rezultatele sunt prezentate in Figura 3.3 b.
A fost investigat efectul de oxidare prin variatia concentratiei ionilor Fe(II) (0,1, 0,3, 0,5 si 0,7
mM) la concentratia constanta a oxidantului 1,0 mM, timp de 60 min. Deoarece concentratia
ionilor Fe(Il) a crescut de la 0,1 pana la 0,7 mM, valorile CCO remanent au scazut de la 25,0 la
21,0 mg/L, iar gradul de oxidare/mineralizare al poluantilor textili a crescut pana la 89,0%. Cu
toate acestea, la concentratii a ionilor Fe(II) mai mari de 0,1 mM, oxidarea/mineralizare este
neglijabild. Cele mai mari rate de oxidare/mineralizare s-au obtinut in intervalul de concentratii a
ionilor Fe(Il) de 0,1+0,3 mM dupa 10 min de reactie. Gradul de oxidare/mineralizare la
concentratiile de 0,1, 0,3, 0,5 s1 0,7 mM ioni Fe(Il) sunt de 89,5, 89,2, 89,0 si, respectiv, 88,0%.
Astfel, se poate concluzionat ca la concentratii ale ionilor Fe(II) mai mari de 0,1 mM, gradul de
oxidare/mineralizare scade, iar acest lucru se explica prin reactia care duce la recombinarea ionilor
Fe(Il) cu radicalii OH (Ec. 1.21).

Concentratia initiald a poluantilor este un parametru important a proceselor de epurare in
aplicarea practica (Figura 3.4). Efectele influentei concentratiilor initiale ale agentului de colorare
direct RD in intervalul 100,0+300,0 mg/L si a dispersatului in intervalul de la 20,0 pana la 60,0
mg/L asupra gradului de oxidare/mineralizare si a performantei de adsorbtie pe CA au fost evaluate
la 0,3 mM de ioni Fe(Il) si 3,0 mM de H>O,. Datele experimentale aratd cd odatd cu cresterea
concentratiei initiale de agent de colorare RD in efluentul sintetic analizat de la 100,0 pana la
200,0 mg/L, gradul oxidare/mineralizare se madreste, deoarece cresterea concentratiei
imbunatateste semnificativ coliziunea dintre contaminantii organici si radicalii OH [257]. Cu toate

acestea, cresterea, in continuare a concentratiei agentului de colorare mai mult decét nivelul optim

.....
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numir suficient de radicali OH. In baza rezultatelor din Figura 3.4 a, la concentratiile agentului de
colorare RD de 100,0 200,0 si 300,0 mg/L, oxidarea/mineralizarea s-a realizat 71,0, 82,0 si
respectiv, 81,0%.
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Fig. 3.4. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—RD in functie de concentratia
initiala a agentilor textili; [Fe?*]o=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C
a—in functie de [RD] si b—in functie de [NaLS]

Cresterea concentratiei agentului de colorare direct RD sporeste semnificativ numarul de
ciocniri dintre poluanti si radicalii OH, in timp ce concentratia lui din solutie nu se modifica. Prin
urmare, gradul de decolorare scade odatd cu cresterea concentratiei de agent de colorare RD
(300,0 mg/L), deoarece produsii intermediari formati, la fel, se pot oxida cu radicalii OH. Conform
rezultatelor experimentale [255], cresterea concentratiei de agent de colorare RD a dus la o
concurenta intre produsii intermediari (amine aromatice) formati prin descompunerea agentului de
colorare RD, pe de o parte si a moleculelor de agent de colorare initial, pe de alta parte. Astfel,
atunci cand concentratia agentului de colorare direct RD creste, cantitatea de produsi intermediari,
la fel, creste. Marirea concentratiei initiale a dispersatului de la 20,0 pana la 60,0 mg/L mareste
gradul de oxidare/mineralizare de la 85,0 pana la 90,0%. Moleculele dispersatului se oxideaza
partial, deoarece ele contin radicali ai hidrocarburilor saturate neramificate, dar nu contin grupe
polare, ceea ce le conferi stabilitate la oxidare. Insa, NaLS fiind un dispersat, poate mari gradul
de oxidare al efluentului NaLS-RD, deoarece radicalii OH se ciocnesc cu moleculele agentului de
colorare RD mai intens. Prezenta agentilor auxiliari in efluentii sintetici care au in compozitia lor
agent de colorare RD (rosu direct 81) mareste eficacitatea de oxidare/mineralizare, in medie, cu
10,0+15,0%. In timpul procesului de oxidare, in diferite etape se formeaz acidul formic si acidul
oxalic care regenereaza surse suplimentare de radicali OH cu potential ridicat de mineralizare si
permit convertirea compusilor chimici poluanti in alti compusi mai putin toxici sau cu un efect de
toxicitate mult mai redus [258]. Aceeasi legitate se respecta si pentru efluentul sintetic DEgl-RD
(Tabelul A3.1).
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Oxidarea avansata a poluantilor textili prezenti in apele uzate industriale textile studiate

Conditiile de realizare a experimentului au fost stabilite, tinandu-se cont de rezultatele
obtinute anterior la epurarea efluentilor sintetici. Efluentul textil real (provenit de la fabrica de
textile Tirotex) se caracterizeazd prin compozitie complexa (Tabelul A1.6), are valori mari ale
consumului chimic de oxigen—9600 mgO/L (CCO), pH bazic (10,5), conductivitatea de 23 mS/cm,
lar maximul de absorbtie este la A=528 nm. Conform acestor caracteristici efluentul provine de la
procesul de vopsire a bumbacului. La nivel de laborator, studiile pentru un asemenea tip de efluent
se realizeaza doar dupa o dilutie preliminara, astfel ca valorile CCOq sa nu fie mai mari de 650,0
mgO/L. Oxidarea omogena si eterogena a fost aplicata in etapa de pre-tratare, conform rezultatelor
obtinute pe efluenti sintetici. Astfel, 0,25 L de efluent real cu valori CCO initial de 650,0 mg/L
s-a oxidat cu reagentul Fenton, Fenton/UV (A=365 nm) si TiO2/H202/UV (A=365 nm) (Figura 3.5).

100 100

80

|

60

(2]
o

40

zo/\

[Hy0,]5, mM [H;0,]p, mM

Eficienta, %
Eficienta, %

[ R
o (=}

o
o

== 0xid/min R == 0xid/min -0-R

a—reagentul Fenton b-reagentul Fenton/UV (A=365 nm)
100

a, %
D o]
o o

Eficient

(e
o
>
<
>

o

[H;0,]p, mM
=o=-0xid/min -o-R
c—TiO2/H202/UV (A = 365 nm)

Fig. 3.5. Influenta oxidantului asupra gradului de oxidare/mineralizare si
asupra gradului de decolorare a apelor uzate industriale textile; [Fe?*Jo=0,3 mM, pH=2,5
(Fenton), [TiO2]0o=0,5 g/L, pH=3,8 (TiO2), t=10 min, 25 °C
Prin aplicarea acestor metode, s-a urmarit posibilitatea de a atinge standardul de deversare
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a apelor epurate in apele de suprafatd sau pentru reutilizare in circuit inchis. Raportul optim al
reactantilor a fost stabilit in capitolul 3, iar gradual s-a marit concentratia H>O, in vederea cresterii
eficacitatii de epurare atat dupa valorile CCO, cat si dupd gradul de decolorare. Restul variabilelor
s-au mentinut constante: concentratia ionilor Fe(Il) de 0,3 mM, concentratia TiO2 de 0,5 g/L,
pH-ul solutiei pentru oxidarea cu reagentul Fenton si Fenton/UV de 2,5, iar pentru oxidarea cu
dioxid de titan — 3,8 la temperatura camerei. Se observa ca gradul de decolorare a crescut, in medie,
de la 50,0 pana la 90,0%. La fel, a crescut si gradul de oxidare/mineralizare de la 18,0 pana la
40,0% odata cu cresterea concentratiei de oxidant de la 1,0 pand la 6,0 mM. La o crestere
suplimentara a concentratiei de oxidant de la 6,0 pana la 9,0 mM, gradul de oxidare/mineralizare
a scazut. Aceasta se explica prin faptul cd au loc reactii paralele intre excesul de peroxid de
hidrogen si radicalii OH, rezultand specii HO2 cu un potential de oxidare mai mic (Ec. 1.20).
Astfel, s-a constatat ca concentratia optima este de 6,0 mM, fiind dubla comparativ cu efluentul
sintetic (3,0 mM); acest lucru se datoreaza faptului ca apele reziduale textile au compozitie
complexi (Tabelul Al.4) care, pe langd compusii de bazi includ, de obicei si anioni (Cl', CO3%,
HCOs", NO3", NO2") precum si materii organice (ex. acidul humic). Acesti compusi reactioneaza
cu radicalii OH, iar ca rezultat, are loc consumul lor prin reactii radicale [258], deoarece potentialul
de oxidare al celorlalti agenti de oxidare este mult mai mic decat al radicalului OH [220].

La variatia ionilor Fe(II) se observa ca eficacitatea de epurare creste pe masura ce creste

concentratia catalizatorului (Figura 3.6).
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Fig. 3.6. Influenta catalizatorului asupra gradului de oxidare/mineralizare si asupra
gradului de decolorare a apelor uzate industriale textile; [H202]0=6,0 mM, pH=2,5,
t=10 min, 25°C

Astfel, la oxidarea cu regentul foto-Fenton, gradul de oxidare/mineralizare este de 40,0%
la concentratia ionilor Fe(II) de 0,3 mM (concentratie optima pentru efluentul sintetic) si ajunge

la 70,0% la 5 mM ioni Fe(Il), iar gradul de decolorare nu este influentat de concentratia
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catalizatorului. Eficienta de epurare a apelor reziduale industriale textile prin oxidarea Fenton/UV
este mai mare comparativ cu performanta procesului Fenton deoarece coloratia este mai redusa
(Abs la 2=505 nm este de 0,9) si respectiv, ionii acua ferici adsorb razele UV, se accelereaza
regenerarea ionilor Fe(Il) si creste cantitatea de radicali OH disponibild pentru
oxidarea/mineralizarea poluantilor textili. Desi, metodele de oxidare avansatd sunt caracterizate
prin constante de viteze mari (10"+10% Ms), ele s-au dovedit a fi neeficiente, pentru atingerea
standardelor la deversarea apelor in bazinele acvatice. Aceste metode nu sunt universale pentru
toti compusii organici, sunt costisitoare, iar efluentii se incarca cu diferite produse secundare
rezultate In urma reactiilor de oxidare chimica. S-a constatat cd la oxidarea Sono-Fenton a
efluentului sintetic ce contine agentul de colorare direct RD [46], rezultd mai multi produsi
intermediari, cum ar fi: acidul acetic, acidul nitric, acidul sulfonic, acidul sulfuric, benzamida,
acidul-2-butendiodic, acidul benzoic, acidul formic (Figura A3.4).

Analiza produselor de oxidare a dispersatului NaLS a aratat cd macromolecula a suportat
modificari (hidroxilare, desulfurare si oxidare a structurilor stilbene) si a avut loc distrugerea
inelelor aromatice cu formare de structuri cu legaturi duble conjugate care au fost transformate in
aldehide, acid oxalic si sdrurile aferente, precum si esteri alifatici, dimerii ai acizilor carboxilici si
compusi volatili cu masi moleculard mici ce contin grupe OH", SO4>" etc. La fel, s-a constatat ci
in prezenta unei concentratii mai mari de peroxid de hidrogen (102 M) se formeazi acidul oxalic
si alti acizi carboxilici in cantitdti substantiale [245]. Oxidarea fotocatalitica cu dioxid de titan
transforma dispersatul NaLS in acid acetic si acid succinic printr-un mecanism complex
[49,246,259], iar oxidarea cu ioni Cu(Il) si ioni Fe(IIl) transforma poluantul organic textil in acizi
organici si aldehide [49,246,257]. In timpul procesului de oxidare fotocatalitica a fixatorului DEgl
se produc cantitati mari de acid carboxilic si aldehide, iar, in continuare, acesti doi compusi
organici se oxideaza si formeaza produsi intermediari cum ar fi: aldehida formicd, glicolica si

aceticd, glioxalul, acidul formic, oxalic, acetic si acidul piruvic [251].

3.2 Concluzie la Capitolul 3
1. A fost studiat procesul de oxidare avansata a efluentilor sintetici ce contin agenti de colorare
si agenti auxiliari textili prin utilizarea metodelor catalitice (reagent Fenton) si foto-catalitice
(foto-Fenton si TiO2) in scopul oxidarii/mineralizarii poluantilor textili cercetati.
2. Performanta procesului de oxidare/mineralizare a poluantilor textili (auxiliari: NaLS, DMPA,
DEgl si agent de colorare direct RD) a fost studiatd in functie de diferiti parametri fizico-
chimici: concentratia catalizatorilor, a oxidantului, a substratului, precum si pH-ul mediului.

3. In ambele sisteme catalitice (cu utilizarea reagentului Fenton si foto-Fenton) gradul de
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oxidare/mineralizare al poluantilor este inalt (in jur de 90,0%): in ambele sisteme, catalizatorii
au promovat reactia Fenton cu formarea radicalilor OH 1n conditii de mediu acid (pH 2,5), insa
0 eficientd mai inaltd a procesului a fost obtinuti pentru sistemul Fenton (Fe?*/H20,).

S-au determinat conditiile optime de oxidare/mineralizare a poluantilor textili si s-a stabilit ca
raportul H20; : poluant organic : (Fe?") influenteazi semnificativ performantele procesului
de oxidare catalitica, raportul optim fiind in functie de natura si concentratia poluantilor supusi
degradarii. Astfel, pentru oxidarea agentilor auxiliari (NaLS, DMPA si DEgl) s-a stabilit un
raport masic optim de 2,0 : 3,6 : 1,0 pentru H2O- : poluant organic : (Fe?"). La cresterea
concentratiei catalizatorului si a peroxidului de hidrogen fatd de concentratia optima
determinatd 1n sistemul Fenton, eficienta procesului de oxidare/mineralizare scade, deoarece
are loc interactiunea atat a ionilor Fe**, cat si a oxidantului H,O2 cu radicalii hidroxil si,
respectiv, se formeaza radicalul superoxid care este mai putin activ.

S-a determinat cd prezenta agentilor auxiliari mareste gradul de oxidare/mineralizare cu
10,0+15,0%, deoarece in timpul procesului de oxidare radicalica, in diferite etape se formeaza
acidul formic si acidul oxalic, care regenereaza surse suplimentare de radicali OH.

Datele experimentale obtinute releva ca procesele de oxidare cu reagentul Fenton si Fenton/UV
sunt mai promitatoare pentru oxidarea/mineralizarea agentilor textili comparativ cu foto-
oxidarea cu dioxid de titan in formad suspendatd, insd eficienta epurdrii depinde de
complexitatea sistemului studiat. La concentratii mari ale poluantilor textili, prin aplicarea
acestor metode nu se atinge CMA pentru deversarea in bazinele acvatice, din cauza patrunderii
insuficiente a radiatiilor UV.

Eficienta de epurare a apelor reziduale industriale textile prin oxidarea Fenton/UV este mai
mare (70,0%) comparativ cu performanta procesului Fenton (50,0%) deoarece coloratia este
mai redusa (Abs la A =505 nm este de 0,9 u.a.) si respectiv, ionii aqua ferici adsorb razele UV,
se accelereaza regenerarea ionilor Fe(Il) si creste cantitatea de radicali OH disponibila pentru
oxidarea/mineralizarea poluantilor textili.

In acest context, metoda de oxidare Fenton se utilizeaza ca metoda intermediard de oxidare a
moleculelor mari de poluanti textili, care ulterior sunt transformati in compusi cu masa

moleculard mai mica si sunt adsorbiti pe suprafata carbunelui activ.
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4. ELECTROFLOTAREA POLUANTILOR TEXTILI PREZENTI iN
EFLUENTII SINTETICI

Eficienta metodelor electrochimice in procesul de epurare prin electroflotare depinde de
urmatorii parametri: probabilitatea de ciocnire intre bule si particule, aderarea particulelor de
poluanti pe suprafata bulelor, probabilitatea formarii unor grupuri particule-bule cu densitate mai
mica decat unu si ridicarea lor la suprafata [125,180,184,260]. Cu cat este mai mare probabilitatea
acestor procese, Cu atit este mai mare eficienta flotarii poluantilor. Eficienta flotarii, la randul ei,
depinde de cativa parametri fizico-chimici principali in procesele electrochimice cum ar fi:
densitatea curentului electric (i, A-m?), timpul de electrolizi (t, min), pH-ul initial, concentratia
initiala (Ci, mg/L), forma si natura electrodului (d) etc.

Potrivit rezultatelor stiintifice din literatura de specialitate [80,118,156], in celula
electrochimicad cu anozi insolubili, unde catodul este confectionat din plasa de fier inoxidabil,
concentratia gazelor electrolitice este mai mare comparativ cu alt tip de catod, iar aceasta duce la
marirea efectului de indepartare a poluantilor care sunt concentrati la suprafata lichidului si sunt
inlaturati odata cu spuma formata la interactiunea bulelor de oxigen, hidrogen si poluant. Reglarea
intensitatii curentului electric permite optimizarea raportului dintre faza solida si concentratia
bulelor de gaze electrolitice.

In vederea realizarii sarcinilor propuse, s-au stabilit conditiile optime pentru cei mai
importanti parametri fizico-chimici: intensitatea curentului electric (I, A) si timpul de electroliza
(t, min) etc. Procesul de electroflotare propriu zis, s-a realizat cu scopul diminuarii concentratiei
poluantilor textili greu degradabili (agenti auxiliari si agenti de colorare textili) prezenti in
sistemele studiate prin determinarea valorilor CCOy, a performantei de inlaturare (E, %) si a

gradului de decolorare (R, %).

4.1. Electroflotarea efluentilor sintetici ce contin poluanti textili
Influenta timpului de electroliza asupra eficientei de inlaturare a poluantilor textili prin
electroflotare
Conform literaturii de specialitate, timpul de electroliza sau timpul de retentie hidraulica
este un parametru important care influenteaza eficienta procesului electrochimic privind epurarea
apelor uzate de la intreprinderile industriale si depinde de multi parametri [85,261-274]. S-a
constatat ca concentratia de oxigen creste la inceputul procesului de electroliza (025 min) rapid,

iar dupd 25 min se stabilizeazd deoarece se atinge concentratia de echilibru, iar eficienta
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performantei de Inldturare variaza intre 90,0+-95,0%. Aceasta eficienta Tnalta se realizeaza la valori
ridicate ale densititii curentului electric (160 A/m?) [82,118]. Pornind de la aceste date, s-au
realizat cercetari de stabilire a timpului de electroliza in intervalul 1-60 min pentru reactorul
descris in Figura 2.1, la intensitatea curentului electric de 0,4 A si la o densitate a curentului electric
de minim trei ori mai mica fata de studiile publicate anterior. In Figura 4.1 sunt prezentate
eficientele de Inlaturare pentru efluentii sintetici ce contin numai agenti auxiliari individual (Figura
4.1 a) si, prin comparatie, sisteme mai complexe (Figura 4.1 b) cu continut de agenti auxiliari si
agenti de colorare [262].
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Fig. 4.1. Stabilirea timpului de electroliza a efluentilor sintetici textili cu diferita
compozitie chimicii; [AUX]0o=60,0 mg/L, [COL]o=200,0 mg/L, 1=0,4 A, 25 °C [262]
a—efluenti sintetici simpli si b—efluenti sintetici complecsi

Dupa cum rezultd din Figura 4.1, timpul optim de electroliza, in primul rand, depinde de
concentratia agentilor auxiliari, intensitatea curentului electric din celula electroliticd, temperatura,
pH si o serie de alti parametri. Conform studiilor experimentale [121,124], timpul de electroflotare
optim pentru agentii auxiliari tensioactivi este de (5+10) min, pentru electrozii confectionati din
aluminiu cu pH-ul solutiei are valori intre (4,0+8,0), iar densitatea curentului electric este de
(0,004+0,006) A/m?. Pentru electrozii bipolari, timpul optim a fost de 20 min, iar indepartarea
poluantilor s-a realizat in proportie de 90,0% dupa valorile CCO ale acelorasi agenti auxiliari
tensioactivi. In cazul cercetarilor experimentale din lucrarea de fatd, efluentii sintetici au fost
supusi procesului de electroflotare in celula chimica cu electrozi insolubili (catodul este
confectionat din plasa de otel inoxidabil si anodul este din carbon) intr-un interval de timp de la 1
pana la 60 min si mediul de reactie slab acid spre neutru (Tabelul A2.1). Conform datelor
experimentale prezentate In Figura 4.1, intr-o perioadd minima a timpului de electroflotare a

solutiei (t=1 min), eficienta de indepartare atat al sistemelor simple (contin doar agenti auxiliari),
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cat si al efluentilor sintetici cu continut de agenti auxiliari si agenti de colorare este destul de
scazutd, iar performanta de epurare a atins 30,0+50,0%. Cresterea timpului de electroliza pana la
5 min duce la o indepartare semnificativa. Pentru dispersatul NaLS si emolientul DMPA, aceasta
valoare a atins 82,0+84,0% si nu s-a schimbat semnificativ dupa 10 min de tratament. Eficienta
indepartarii fixatorilor DEgI si Egl a fost de 76,0%, iar a agentului de colorare RD de 90,0%.
Cresterea suplimentara a timpului de electroflotare pentru efluentii sintetici cu continut de fixator
DEgl si Egl nu afecteaza procentul de indepartare a poluantilor din efluentii sintetici textili studiati.
Aceeasi legitate, indiferent de natura agentului de colorare, se respecta si pentru efluentii sintetici
mai complecsi ale caror dependente grafice E=f(t) sunt ilustrate in Figura 4.1 b, insa efluentii
sintetici complecsi au o performantd de inlaturare a poluantilor, chiar si, de 98,0% pentru
DMPA-RD. Aceasta se explica prin faptul ca la disocierea in apa, agentul de colorare direct RD
formeaza un anion anorganic, iar grupele hidrofile ale emolientului interactioneaza electrostatic
cu moleculele agentului de colorare, astfel acest poluant organic (RD) preia rolul de colector in
procesul de electroflotare si, in consecintd, rezultd performante ridicate de inlaturare a acestor
poluanti.

Influenta intensitatii curentului electric asupra eficientei de inlaturare a poluantilor
textili studiati in procesul de electroflotare

Intensitatea curentului electric determind cantitatea de bule de gaze electrolitice (oxigen si
hidrogen) in timpul electrolizei, adica rata de producere a bulelor la catod si la anod. Prin urmare,
intensitatea curentului este printre principalii factori care influenteaza tratamentul electrochimic
[261-266]. Variatia intensitatii curentului electric aplicat in timpul procesului de electroflotare
determind o crestere sau o scadere liniara a costurilor [79], la fel, influenteaza si performanta de
inlaturare a agentilor textili prezenti in solutie. Pentru studierea acestui parametru, au fost supusi
electroflotarii efluentii sintetici ce contin doar agenti auxiliari, dar si efluenti sintetici cu
compozitie mai complexd. Timp de 10 min au fost aplicate diferite intensitati electrice, ale céror
valori au variat in intervalul de la 0,2 pana la 1,4 A. Dependentele dintre eficienta indepartarii
poluantilor textili (%) si intensitatea curentului electric (A) sunt prezentate in Figura 4.2. Cresterea
intensitatii curentului electric de la 0,2 pana la 0,4 A mareste performanta de electroflotare a
efluentilor sintetici textili cu compozitie simpla pana la 75,0+90,0% (Figura 4.2 a) in functie de
natura lor.

Efluentii sintetici cu compozitie complexa (Figura 4.2 b), in acelasi interval de intensitate
0,2+0,4 A, au o eficienta mai 1nalta de 80,0+95,0%. Totodata, cresterea suplimentara a intensitatii
curentului electric de la 0,4 la pana la 1,4 A scade performanta de inldturare cu 10,0+15,0%. S-a

determinat ca la valori a ridicate ale intensitatii la anod se produce o cantitate mai mare de bule de
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oxigen, iar la catod creste cantitatea ionilor hidroxil, ceea ce reprezintd un avantaj suplimentar
pentru mentinerea valorii pH-ului electrolitilor. insa, valorile ridicate ale intensitatii curentului
electric nu sunt potrivite pentru electroflotare deoarece determinarea formarea unor bule de gaze

mai mari, care dau nastere fenomenelor de turbulenta.
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Fig. 4.2. Stabilirea | (A) pentru efluentii sintetici textili cu diferitd compozitie chimica;
[AUX]0=60,0 mg/L, [COL]0=200,0 mg/L, t=10 min, 25 °C
a—efluenti sintetici simpli si b— efluenti sintetici complecsi

Unul dintre obiectivele 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 influenteazd performanta de epurare prin
electroflotare (I, A), timpul de electroflotare (t, min), s-a calculat densitatea de curent electric la

catod (i, A-m) in mediul de reactie de 5,5+6,0 si cantitatea de electricitate care a trecut prin solutie

Q (A-s).

.1 04A )
i=— = —2"2 __=541A-m?
Sc  0,007395 m?

unde, | — intensitatea curentului electric (A) si Sc— suprafata catodului (m?)
Q=71-t=04A"-600s=240 A's
unde, | — intensitatea curentului electric (A) si t — timpul de electroliza (s)

In continuare, epurarea efluentilor sintetici si a apelor uzate industriale textile prin
aplicarea procesului de electroflotare in etapa primara se va realiza in conditii optime stabilite mai
sus: un volum de 0,25 L de solutie se va electroflota 10 min prin actiunea a 54,1 A-m la valorile
pH-ului de 5,5+6,0.

Influenta concentratiei initiale si a naturii poluantilor textili asupra eficientei de
inlaturare in procesul de electroflotare

Ca rezultat al cercetdrilor de laborator, s-a constatat ca prin utilizarea procesului de
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electroflotare in etapa primard, micsoreaza concentratia compusilor organici, in medie, cu
80,0+90,0%, in functie de concentratia agentilor auxiliari, a agentilor de colorare, dar si de
complexitatea efluentilor sintetici. Bazandu-se pe aceste caracteristici, s-au modelat efluenti
sintetici textili ce diferd prin compozitie chimica si valori CCO. In faza initiald, a fost studiat
procesul de electroflotare a efluentilor sintetici care au in compozitia lor ca poluant de baza
emolientul DMPA, a carui concentratie S-a variat in limitele 20,0+80,0 mg/L, iar concentratia
agentului de colorare direct RD s-a mentinut constanta—200,0 mg/L. Scopul principal al acestor
cercetdri (Tabelul 4.1) a fost stabilirea dependentei dintre concentratia agentilor auxiliari si valorile
CCO dupa electroflotarea efluentilor sintetici studiati.

Conform structurii chimice a DMPA prezentata in Tabelul 2.1, emolientul are mai multe
grupe hidrofile fata de restul agentilor auxiliari prezenti in efluentii sintetici prezentati in Tabelul
4.1, ceea ce impiedica ridicarea lui la suprafata lichidului de bulele de oxigen si hidrogen generate
la electroliza. De aceea, odata cu cresterea concentratiei emolientului in sistem, se maresc si
valorile CCOy. Insa, prezenta agentului de colorare direct RD in efluentul sintetic DMPA-RD duce
la micsorarea de aproape doud ori a concentratiei remanente fatd de sistemul ce contine doar
emolient DMPA (Figura 4.2 b). In cazul efluentilor sintetici complecsi DMPA-NaLS-RD si
DMPA-NaLS-DEgI-RD, s-a observat o crestere a valorilor CCOy, deoarece odata cu adaugarea
dispersatului NaLS si, respectiv, a fixatorului DEgl are loc modificarea dimensiunilor si sarcinii
electrice a particulelor asociate a agentului de colorare direct RD.

Tabelul 4.1. Valorile CCOt (mgO/L) obtinute dupa procesul de electroflotare pentru
efluentii sintetici textili cu diferitd compozitie chimici; [RD]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m?,
t=10 min, 25° C [266]

[AUX]o, mg/L DMPA DMPA-RD DMPA-NaLS-RD DMPA-NaLS-DEgI-RD
20,0 14,4 5,6 6,9 9,4
40,0 15,0 6,9 11,4 14,4
60,0 15,6 8,1 14,4 275
80,0 16,3 11,9 16,3 28,7

Ca rezultat, concentratia reamanetd a compusilor organici (CCOy) a crescut odata cu
madrirea concentratiei agentilor auxiliari, deoarece bulele de gaze electrolitice interactioneaza
diferit. In acest caz, agentul de colorare direct RD isi pierde proprietatea de colector al poluantilor
organici 1n stratul de spuma. Pentru a diminua concentratia remanenta a acestor compusi organici,
s-a realizat adsorbtia pe carbune activ. Eficacitatea procesului de electroflotare depinde atat de
concentratia initiald a agentilor auxiliari, cat si de cea a agentilor de colorare prezenti in efluentii
sintetici studiati (Tabelul 4.2) [262]. Efluentii sintetici care au in compozitia lor agent de colorare

direct RD, prezinta un grad de inlaturare destul de ridicat 95,0+99,0% fata de efluentii sintetici ce
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contin agent de colorare reactiv PA (portocaliu reactiv) 75,0+83,0% conform Figurii 4.3. Eficienta
de inlaturare a efluentilor sintetici care contin agenti de colorare directi este cu 14,0% mai mare
fatd de efluentii sintetici textili care au in compozitia lor agenti de colorare reactivi, la aceeasi
concentratie initiald de 200,0 mg/L. Atunci cand sarcinile electrice ale bulelor de gaz sunt egale
cu cele ale particulelor, bariera care apare datoritd fortelor electrostatice de repulsie poate
impiedica deplasarea particulelor una citre cealalti. In consecintd, efluentii sintetici ce contin
agenti auxiliari si agent de colorare PA au valori CCO remanent ridicate 24,4+40,6 mg/L. La
electroflotarea poluantilor ce se contin in efluentii sintetici care au in compozitia lor agenti
auxiliari si agent de colorare direct RD, rezulta valori sub limita CMA (6,0+8,0 mg/L).

Tabelul 4.2. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici AUX-COL in functie de
[AUX]o si [COL]o si natura lor; [COL]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C [262]

[AUX]o, mg/L AUX-RD AUX-PA
CCO;, mgoO/L | E, % CCO, mgo/L | E, %
OP-RD OP—PA
20,0 1,9 99,1 24,4 79,6
40,0 2,5 98,9 25,6 81,0
60,0 3,1 98,7 26,9 82,1
80,0 3,8 98,6 28,1 82,9
DMPA-RD DMPA-PA
20,0 5,6 97,2 36,3 75,8
40,0 6,9 97,2 37,5 77,2
60,0 8,1 97,1 38,8 77,8
80,0 11,9 96,0 40,6 79,6
DEg-RD DEgl-PA
20,0 9,4 95,5 29,4 79,7
40,0 10,6 95,8 33,8 79,5
60,0 12,5 95,5 39,4 78,7
80,0 13,1 95,6 39,5 80,7

Nota: efluentii sintetic ale caror valori CCO depdsesc 6,9 mgO/L dupa procesul de
electroflotare, au fost supusi ulterior procesului de adsorbtie pe carbune activ, vezi Tabelul A4.2

Performanta inalta de inlaturare se datoreazd mecanismului de interactiune dintre bulele de
gaz si particulele de poluant care au sarcini electrice diferite, astfel prin interactiunea electrostatica
are loc conglomerarea si ridicarea poluantilor la suprafati. Insi, performanta procesului de
electroflotare a efluentilor sintetici ce contin agent de colorare reactiv PA, depinde de natura si
concentratia initiald a agentilor auxiliari (OP, DMPA si DEgl) variata in intervalul de la 20,0 pana
la 80,0 mg/L. Astfel, efectul de inlaturare al poluantilor din efluentul sintetic OP—PA se mareste
cu 2,5% pentru concentratia agentului de colorare reactiv PA de 100,0 mg/L si cu 2,6% pentru
concentratia de 200,0 mg/L. In prezenta emolientului DMPA, performanta de inliturare a
efluentului sintetic DMPA-PA, creste cu 3,9% si, respectiv cu 6,0% pentru aceleasi concentratii
ale agentului de colorare reactiv PA comparativ cu performanta de inlaturare a efluentului sintetic

OP—PA, iar in prezenta fixatorului DEgl, performanta de inlaturare a efluentului sintetic DEgl-PA
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se micsoreaza cu 2,7% si 5,6% (Tabelul A4.1 si A4.2). Conform graficului prezentat in Figura 4.3,
se observa ca pentru efluentul sintetic ce contine OP—PA, eficienta este 1naltd deoarece dispersatul
OP are proprietati hidrofobe astfel, se obtine un efect de electroflotare mai mare (80,5%)
comparativ cu emolientul DMPA care are proprietati puternic hidrofile si din contra, inregistreaza
un efect de inlaturare mai mic (77,0%). Odatd cu marirea concentratiei agentului de colorare
reactiv PA din efluentii sintetici AUX—PA de la 100,0 pana la 200,0 mg/L, efectul de electroflotare
se mareste neesential de la 0,5 1a 3,2%. Aceasta se explica, pe de-0 parte, prin formarea particulelor
asociate ale agentului de colorare reactiv PA in prezenta agentilor auxiliari care 1si schimba forma
si dimensiunile, iar pe de altd parte—de proprietatile hidrofile diferite ale acestor agenti auxiliari.
Procesul de aderare a bulelor de gaze electrolitice la particulele asociate ale agentului de colorare
reactiv PA determina scaderea sau cresterea tendintei particulelor de a se ridica la suprafata
lichidului [261].
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Fig. 4.3. Eficienta de electroflotare a poluantilor (%) din efluentii sintetici AUX—PA
in functie de [PA]o; [AUX]0o=60,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C [262]
Caracteristicile particulelor asociate formate intre agentul de colorare reactiv PA si agentii

auxiliari de diferita natura, sunt indicate si de marirea efectului de adsorbtie al acestor particule pe
suprafata carbunelui activ. Astfel, la concentratia agentului de colorare de 100,0 mg/L, efectul de
inlaturare al poluantilor dupa procesul de adsorbtie pe CA, se mareste cu 7,5+8,0% pentru efluentul
sintetic ce contine OP—PA, cu 19,0+21,0% pentru efluentul sintetic DEgI-PA si, practic, nu se
schimba pentru efluentul sintetic DMPA-PA, comparativ cu eficienta de electroflotare obtinuta
dupa etapa primara (Tabelul A4.1). Ca rezultat, efluentul sintetic ce contine DEgI-PA se supune
cel mai greu epurdrii prin procesul de electroflotare. Interactiunea dintre bulele de gaze in curs de
dezvoltare si particulele de poluanti organici textili este o etapa importantd a procesului de
electroflotare, iar sarcina de suprafata a particulelor este un factor determinant. Pornind de la
rezultatele obtinute la studierea epurarii efluentilor sintetici ce contin AUX—PA s-a elaborat sirul
eficientei procesului de electroflotare: OP—PA > DEgl-PA > DMPA-PA (la concentratia agentului
de colorare reactiv PA de 100,0 mg/L), Figura 4.3. Din aceste considerente, efluentii sintetici ce
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contin OP—PA si DEgI-PA se epureaza prin combinarea metodelor de electroflotare si adsorbtie
pe CA. La concentratii mai mari ale agentului de colorare reactiv PA (200,0 mg/L), epurarea se
realizeaza printr-un procedeu mai avansat. Rezultatele acestor procese sunt redate in Tabelul A4.1.
Atunci cand in efluentul sintetic AUX-RD este prezent agentul de colorare direct (100,0 mg/L),
madrirea concentratiei agentilor auxiliari de la 20,0 pana la 80,0 mg/L duce la marirea efectului de
electroflotare cu 0,8+1,6% pentru DMPA-RD, iar pentru DEgl-RD si OP—RD se micsoreaza cu

1,5%, conform diagramei prezentate in Figura 4.4.
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M Degl-RD = OP-RD % DMPA-RD
Fig. 4.4. Valorile CCO:t ale poluantilor din efluentii sintetici AUX-RD obtinute dupa
procesului de electroflotare; CMA=6,9 mg/L, [RD]o=100,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min,

25 9C [262]
Dupa efectul de inlaturare al agentului de colorare RD, se obtine urmatorul sir al

performantei de epurare: DEgI-RD > OP-RD > DMPA-RD. Pentru efluentii sintetici ce contin
agent de colorare direct RD valorile CCO remanente se incadreaza in limitele admisibile (CMA),
iar procesul de epurare se realizeazd doar prin aplicarea electroflotarii la prima etapa. La
concentratia agentului de colorare direct RD de 200,0 mg/L, efectul de electroflotare se reduce
neesential (0,5% fata de 100,0 mg/L), iar marirea concentratiei agentilor auxiliari de la 20,0 pana
la 80,0 mg/L duce la micsorarea cu 4,4% pentru NaLS—-RD. Astfel, se obtine urmatorul sir:
OP-RD > DEgI-RD > DMPA-RD. Efluentii sintetici cu urmatoarea compozitie si valori CCO
initiale inalte: OP—RD de 20,0+80,0 mg/L si 200,0 mg/L, DMPA-RD de 20,0+60,0 mg/L si 200,0
mg/L, DEgI-RD si NaLS-RD de 20,0-40,0 mg/L si 200,0 mg/L, au, la fel, valori CCO remanente
ce se incadreaza in limitele admisibile prin aplicarea numai a procesului de electroflotare.

La marirea concentratiei initiale a agentilor auxiliari (NalS, DMPA, DEgl) de la 40,0 pana
la 80,0 mg/L este necesard combinarea metodei de electroflotare cu adsorbtia pe CA pentru a
obtine performante eficiente la epurarea efluentului sintetic ce contine AUX-RD. Ca urmare a
rezultatelor experimentale, se poate concluziona ca eficienta de inlaturare a poluantilor textili

depinde, in mare parte, de natura agentului de colorare prezent in sistemul de analiza: agent de
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colorare direct RD sau reactiv PA. Din cercetarile experimentale (Figura 4.5) se observa ca
efluentii sintetici care au in compozitia lor agenti auxiliari si agent de colorare direct RD, se
epureazd prin electroflotare, in proportie de 96,0+99,0% deoarece colorantii directi au un numar
mai mare de grupe polare, care asigura cresterea gradului de asociere, iar efluentii sintetici textili
cu continut de agent de colorare reactiv PA au un grad de asociere mai mic si, respectiv, se atesta
o eficientd de inlaturare mai mica cu 16,0-18,0%. S-a constatat ca odatd cu marirca masel
moleculare a agentilor de colorare (M(PA)=605,0 g/mol, M(RD)=696,0 g/mol) si M(RA)=1381,0
g/mol) si marirea factorului de asociere dintre moleculele agentilor de colorare, efectul de

electroflotare se mareste pentru toti agentii auxiliari prezenti in efluentii sintetici textili studiati.
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Fig. 4.5. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici AUX-RD si AUX—PA in functie de
natura agentilor auxiliari; [AUX]0=60,0 mg/L, [COL]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min,
25 9C [262]

Procesul de electroflotare este cel mai eficient si prezinta o performantd de epurare inalta

pentru efluentii sintetici AUX-RA si AUX-RD, iar efluentul sintetic AUX—PA, unde agentul de
colorare are masa moleculara si factorul de asociere mic, se supune electroflotdrii cu o eficienta
mai scazutd si, in acest caz, este necesard adsorbtia compusilor remanenti pe CA in urmatoarea
etapd. Efectul de electroflotare depinde si de natura dispersatului si este diferita pentru OP (oxidul
de propilend) ce posedad proprietiti de umectare hidrofobe si NaLS (sarea de natriu a acidului
lignosulfonic) care se caracterizeaza prin proprietati hidrofobe si hidrofile. Astfel, efluentii
sintetici ce contin OP—COL au o performantd de epurare mai mare cu 5,0+10,0% fatd de efluentii
sintetici ce contin NaLS—COL. In prima etapia de formare a flotocomplexului, procesul este
eterogen deoarece este prezenta faza dispersd cu incarcatura pozitiva si faza gazoasa formata de
bulele de hidrogen incarcate negativ. Ca rezultat, flotocomplexul format are incarcaturd neutra
urmare a procesului de agregare a particulelor din solutia studiatd. La fel, ionii prezenti in solutie
pot provoca reincarcarea suprafetei si, astfel, pot influenta intregul proces de electroflotare: fie

prin intensificarea eficientei, fie prin micsorarea ei (Figura 4.6) [124].

81



APA =RA IRD

Fig. 4.6. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici in functie de natura agentilor
textili AUX-PA, AUX-RA si AUX-RD; [COL]0o=200,0 mg/L, [AUX]0o=60,0 mg/L,
i=54,1 A-m?, t=10 min, 25°C
Se cunoaste ca oxigenul si hidrogenul rezultat in urma electrolizei apei dezvolta incarcatura
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electrica. Atunci cand sarcinile electrice ale bulelor de gaz sunt egale cu cele ale particulelor
agentilor de colorare, bariera care apare datoritd fortelor electrostatice de repulsie impiedica
deplasarea particulelor una spre cealaltd, ca urmare rezulta valori CCO ridicate si o eficientd de
inlaturare de 80,0% pentru efluentul sintetic AUX—PA. Alta situatie este pentru efluentul sintetic
ce contine AUX-RD, deoarece bulele de gaz si particulele poluantului au sarcini opuse astfel, are
loc conglomerarea poluantilor si ridicarea lor la suprafata, iar, ca rezultat, eficienta de inlaturare
este de 97,3%.

Compararea eficientei procesului de electroflotare a efluentilor AUX—COL cu continut
de fixator DEgl si Egl

Eficienta procesului de electroflotare a fost studiata pentru efluentii sintetici FIX-COL
[270,271]. Influenta proprietatilor hidrofile alr acestor compusi de fixare asupra efectului de

electroflotare a efluentilor sintetici ce contin si agent de colorare direct RD (Figura 4.7).
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Fig. 4.7. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici DEgl-RD si EgI-RD in functie de
[FIX]o; [RD]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C [270]
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Eficienta de electroflotare al poluantilor din efluentul sintetic ce contine DEgI-RD este mai
mare cu 2,0+5,0% comparativ cu performanta efluentului ce contine Egl-RD la concentratia
agentului de colorare de 100,0 si 200,0 mg/L. Proprietatile hidrofile ale etilenglicolului sunt mai
pronuntate decat ale dietilenglicolului si, aceasta duce la o antrenare mai slaba a particulelor
asociate de agent de colorare direct RD si fixator (Egl) de catre gazele electrolitice. Pentru efluentii
sintetici ce contin fixatori (DEgl si Egl), eficienta depinde atat de proprietatile hidrofile ale
fixatorului, cat si de natura agentului de colorare (direct sau reactiv). De exemplu, performanta
electroflotarii efluentului sintetic DEQI-PA este cu mult mai mica decat efectul electroflotarii
efluentului sintetic Egl-PA (Tabelul 4.3). In acest caz, efectul inliturarii depinde de dimensiunile
particulelor asociate ale agentului de colorare cu fixatorul si de raportul dintre dimensiunile acestor
particule si bulele de gaze electrolitice. Insd, in procesul de adsorbtie pe CA, ce precedd procesul
de electroflotare, se adsoarbe aproximativ 30,0% din compusii remanenti din efluentul sintetic ce
contine DEQI-PA, iar valorile CCO ajung pana la 10,0 mg/L (Tabelul A4.2). Aceasta legitate nu
este caracteristica si efluentului sintetic EgI-PA. Prin urmare, performanta de electroflotare a
efluentilor sintetici ce contin FIX—PA este influentatd de mai multi factori: natura (direct sau
reactiv) si concentratia initiala a agentului de colorare 100,0+300,0 mg/L, natura (DEgl sau Egl)
si concentratia initiala a fixatorului 20,0+100,0 mg/L, precum si de raportul concentratiilor dintre
agentul de colorare si fixator. Toti acesti factori duc la schimbarea proprietétilor hidrofile si a
sarcinii electrice a particulelor asociate dintre agentul de colorare si fixator.

Tabelul 4.3. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici FIX—PA in functie de [FIX]o;
[PA]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m?, t=10 min, 25 °C

[FIX], mg/L Egl-PA DEgI-PA

CCO:, mgO/L E, % CCO, mgO/L E, %
20,0 10,6 93,8 29,4 79,7
40,0 10,6 94,9 33,8 79,5
60,0 10,6 95,5 39,4 78,7
80,0 11,3 95,7 39,4 80,7
100,0 11,9 95,9 39,4 82,8

4.2. Epurarea efluentilor sintetici si a apelor uzate industriale prin aplicarea

metodelor fizico-chimice combinate
Intensificarea procesului de electroflotare a efluentilor sintetici textili ce contin agent de
colorare reactiv PA se poate realiza prin doud modalitati: a) realizarea etapei intermediare ce
include oxidarea catalitica cu reagentul Fenton, in care are loc oxidarea compusilor cu formarea
unor compusi intermediari cu masa moleculard mai mica, care ulterior pot fi adsorbiti pe suprafata

CA sau b) adaugarea unor cationi care reduc sarcina electrica negativa a particulelor agentului de
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colorare reactiv PA [124,261,262-266,269,274]. Rezultatele obtinute la combinarea metodelor
fizico-chimice sunt prezentate in Tabelul 4.4: realizarea electroflotarii timp de 15 min, Inlaturarea
concentratului sub formd de spuma, apoi oxidarea poluantilor cu reagentul Fenton si adsorbtia
compusilor remanenti pe CA. Astfel, efectul de inlaturare a compusilor organici In prima etapa
(adica dupa procesul de electroflotare) este de 78,7+84,3%, iar concentratia remanentd a
compusilor dupa valoarea CCO este de 27,5+39,4 mg/L. Dupa procesul de oxidare catalitica,
performanta se mareste 84,2+89,2%, iar concentratia remanentda a CCO devine egala cu 20,0+34,4
mg/L si, practic, nu depinde de timpul de oxidare (20+40 min).

Tabelul 4.4. Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX—PA prin combinarea
metodelor fizico-chimice; [PA]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, [Fe**]o=0,3 mM,
[H202]0=3,0mM, pH=2,5, 25 °C [262]

Efluent Electroflotare Oxidare cu reagentul Fenton Adsorbtie pe CA
sintetic CCO, E % | t min CCO;, | Oxidimin% | CCO, |E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
20 23,8 84,2 5,0 96,7
OP-PA 27,5 81,7 40 231 84,6 50 96,7
60 23,8 84,2 50 96,7
20 21,5 87,7 4,4 975
DMPA-PA | 28,8 84,2 40 22,5 87,1 4,4 97,5
60 21,9 87,5 38 97,9
20 34,4 81,4 6,3 96,6
DEgl-PA | 394 78,7 40 30,6 83,5 5,6 97,0
60 20,0 89,2 50 97,3

Conform datelor prezentate in Tabelul 4.4, se poate concluziona ca dupa procesul de
adsorbtie pe CA, valorile CCO¢ sunt de trei ori mai mici fata de valorile CCOyx prezentate in Tabelul
4.2, ceea ce demonstreaza cd in timpul procesului de oxidare catalitica se formeaza particule cu
dimensiuni mai mici comparativ cu diametrul porilor carbunelui activ, astfel se realizeaza
adsorbtia pe suprafata acestora, iar valorile CCO se micsoreazd, incadrandu-se in limita CMA
[261]. Rezultatele experimentale referitoare la efluentii sintetici cu compozitie complexa ce contin
concomitent un agent de colorare si trei agenti auxiliari de natura diferita NaLS-DMPA-DEgI-
RD (Tabelul 4.5), indica o performanta de epurare de 95,0%, atunci cand concentratia agentului
de colorare direct RD este de 100,0 mg/L, iar concentratia sumara a agentilor auxiliari variaza in
intervalul de concentratii de la 60,0 pana la 120,0 mg/L. In aceste conditii, valorile CCO rezultate
dupa procesul de electroflotare se incadreaza in limitele CMA. La marirea concentratiei
amestecului de agenti auxiliari de la 120,0 pand la 240,0 mg/L are loc micsorarea efectului de
electroflotare pana la 92,5%, iar epurarea se realizeaza prin combinarea metode de electroflotare
cu adsorbtia ulterioara a compusilor remanenti pe CA. Efluentii sintetici cu aceeasi compozitie,

dar cu valori CCO initialele mai mari (concentratia agentului de colorare direct RD s-a variat n
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intervalul de la 200,0 pana la 400,0 mg/L), au o performanta de epurare de 96,5+98,9%, ceea ce
permite epurarea pana la normele admisibile numai prin procesul de electroflotare (Tabelul 4.5).

Tabelul 4.5. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD prin
combinarea metodelor fizico-chimice; i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C

[NaLS-DMPA-DEgl]o, mg/L Electroflotatare Adsorbtie pe CA
CCO:, mgO/L | E, % CCO:, mg/OL | E, %

[RD]o=100,0 mg/L

60,0 5,6 95,3 - -

120,0 6,9 95,4 - -

180,0 13,1 92,5 5,0 97,1

240,0 14,2 93,3 5,3 97,5
[RD]o=200,0 mg/L

60,0 9,4 95,8 4,4 98,2

120,0 14,4 94,7 6,9 97,2

180,0 27,5 90,8 7,5 97,5

240,0 28,7 90,0 8,1 -
[RD]o=300,0 mg/L

60,0 13,8 95,9 6,9 98,3

120,0 21,9 94,1 7,5 98,0

180,0 22,5 94,3 8,8 97,7

240,0 25,0 91,7 9,4 97,8
[RD]o=400,0 mg/L

60,0 10,7 97,3 7,5 98,1

120,0 15,8 96,2 8,1 98,0

180,0 25,0 94,0 8,8 98,0

240,0 30,6 93,4 10,3 97,8

Prin urmare, efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD se epurcaza prin combinarea
metodelor de electroflotare i 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-DEgI-RD
este mai mare, in medie, 95,0% comparativ cu performanta de epurare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-PA, in jur de 79,0+84,0%. Aceasta se datoreaza faptului ca particulele
asociate ale agentului de colorare direct RD cu agenti auxiliari sunt dupa dimensiuni mai mari
decat particulele asociate de agent de colorare reactiv PA si aceiasi agenti auxiliari. Pe de alta
parte, datorita efectului mai mare de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD,
concentratia remanentd a compusilor organici este mai mica 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 scazuta decat a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEQgI-RD, insa se respecta aceeasi legitate: odata cu cresterea concentratiei initiale

a agentilor auxiliari, scade performanta de electroflotare (Tabelul 4.6).
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Tabelul 4.6. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RA prin
combinarea metodelor fizico-chimice; [RA]o=200,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min,
[Fe?*10=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C

[NaLS-DMPA-DEgl]o, | Electroflotare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
mg/L CCO;, E.% |CCOy, Oxid/min, % | CCOy, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
60,0 6,9 97,5 - - 6,3 97,7
90,0 13,1 96,4 - - 5,6 98,5
120,0 13,8 96,6 - - 7,5 98,2
180,0 67,5 80,7 59,4 83,0 7,5 97,9

Odata cu marirea concentratiei agentului de colorare reactiv RA de la 100,0 pana la 300,0
mg/L, agentul de colorare isi modifica atat dimensiunile, cat si sarcina electricd a particulelor
asociate ale agentului de colorare cu agentii auxiliari, astfel incat procesul de electroflotare si
concentrare a particulelor asociate la suprafata lichidului se reduce. in consecintd, epurarea
eficientd are loc la concentratia agentului de colorare reactiv RA de 200,0 mg/L (Figura 4.8). La
concentratii mai mari (300,0 si 400,0 mg/L) sau mai mici (100,0 mg/L) performanta de
electroflotare se micsoreaza cu aproximativ 10,0+15,0%, de aceea este necesara aplicarea
combinata a metodelor fizico-chimice (electroflotare—oxidare cataliticai—adsorbtie pe CA). Aceeasi

legitate se respecta si pentru efluentul sintetic NaLS-DMPA-EgI-RD, in intervalul de concentratii

Fig. 4.8. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEQI-RA in functie
de [NaLS-DMPA-DEgl]o si [RA]o; i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C

initiale de la 20,0 pana la 80,0 mg/L.
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Atunci cand, in efluentul sintetic NaLS—-DMPA-DEQI-RD se adauga suplimentar fixatorul
Egl (Figura 4.9), performanta de electroflotare a acestui efluent NaLS-DMPA-DEgl-RD—Egl se
micsoreaza fata de performanta efluentului sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD (Tabelul 4.5),
rezultdnd valori ridicate ale concentratiei compusilor remanenti (CCO). Aceste rezultate se
datoreaza formarii de particule asociate ale agentului de colorare direct RD cu agentii auxiliari,

care au adsorbit pe suprafata lor moleculele de etilenglicol caracterizat prin proprietati puternic

86



hidrofile care, in continuare, a condus la micsorarea efectului de aderare a bulelor de gaze
electrolitice si de flotare a acestor particule la suprafata lichidului. Insa, procesul de oxidare
catalitica ce preceda procesul de concentrare in prima etapa, are capacitatea de a diminua cantitatea
de compusi remanenti, in medie, cu 80,0+85,0%, astfel ei sunt adsorbiti cu usurinta pe suprafata

carbunelui activ, iar performanta atinge valori egale cu 97,0+98,0%.
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Fig. 4.9. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L,
i=54,1 A-m?, t=10 min, [Fe?*]o=0,3 mM, [H202]o=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C
a—in functie de [Egl]o la [RD]0o=200,0 mg/L si b—in functie de [RD]o la [Egl]o=60,0 mg/L

Datele prezentate in Figura 4.9 arata ca eficienta de concentrare depinde de concentratia
agentului de colorare direct RD si atinge o eficientd de 80,0% care este cu 16,0% mai mica
comparativ cu efluentul sintetic in care lipseste fixatorul Egl la concentratia initiald a agentului de
colorare direct RD de 200,0 mg/L (96,0%). In urma procesului de oxidare, gradul de oxidare si de
mineralizare se micsoreaza cu 10,0%, insd aceasta scadere faciliteaza procesul de adsorbtie pe CA,
astfel rezultatul final al procesului de epurare este de 97,0+98,0%, similar procesului de epurare a
efluentului sintetic NaLS-DMPA-DEQgI-RA in lipsa fixatorului Egl.

in prezenta aldehidei formice (AF) [261], efluentii sintetici cu compozitie complexi au
valori CCO initiale ridicate si se epureazd mult mai dificil. Acesti efluenti sintetici ce contin
NaLS-DMPA-DEglI-RD-AF au valori ridicate ale CCO dupa procesul de electroflotare
(Tabelul 4.7), comparativ cu efluentii sintetici fara aldehida formica NaLS-DMPA-DEgI-RD
(Tabelul 4.5 si Figura 4.8). In acest caz, este necesard aplicarea mai multor metode consecutive,
cum ar fi electroflotarea in etapa primara, urmata de oxidarea catalitica cu reagentul Fenton si, la
final, adsorbtia compusilor degradati/mineralizati pe carbune activ (Tabelul 4.7). Combinarea
metodelor este necesara si pentru epurarea efluentilor sintetici complecsi care au in compozitia lor
agent de colorare reactiv RA (NaLS-DMPA-DEgI-RA-AF) (Figura A4.1). Decontaminarea

acestor efluenti are loc dupd aceeasi schema aplicata si pentru fluentii sintetici cu continut de agent
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de colorare direct RD prin combinarea metodelor fizico-chimice. Insi, performanta de inliturare
scade cu 10,0% deoarece factorul de asociere al moleculelor de agent de colorare RD este mai
mare, astfel particulele au dimensiuni mai mari si se pot electroflota mai usor la suprafata lichidului
pentru a fi inlaturate.

Tabelul 4.7. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF

prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L,
i=54,1 A-m?, t=10 min, [Fe?*]0=0,3 mM, [H202]o=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C [261]

[AF]o, mg/L Electroflotare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
CCO;, E, % | CCOy, mgO/L | Oxid/min, % CCOy, E, %
mgO/L mgO/L

[RD]0=100,0 mg/L
20,0 16,9 96,0 10,6 97,5 3,8 99,1
40,0 26,3 94,5 9,4 98,0 2,5 99,5
60,0 37,5 92,5 10,6 97,9 13 99,7
[RD]o=200,0 mg/L
20,0 42,5 92,9 18,1 97,0 3,8 99,4
40,0 62,5 90,4 23,1 96,4 2,5 99,6
60,0 65,0 90,7 25,0 96,4 1,9 99,7
[RD]o=300,0 mg/L
20,0 95,6 87,3 48,1 93,6 31 99,6
40,0 102,5 87,2 38,8 95,2 2,5 99,7
60,0 143,8 83,1 41,3 95,1 1,9 99,8

Electroflotarea efluentilor sintetici in prezenta floculantului PDAMDAC

Se cunoaste [261,275] ca eficienta proceselor de electroflotare poate fi ridicatad cu ajutorul
polielectrolitilor, deoarece particulele de poluanti care se gasesc in solutiile studiate, cu
dimensiunile de la 7+10 mp pana la 1,0 my, pot fi separate prin sedimentare cu atat mai usor cu
cat dimensiunile lor sunt mai mari. In cazul particulelor foarte fine, cu viteze de sedimentare foarte
mici, se recurge la agregarea acestora in particule mai mari cu ajutorul polielectrolitilor, care
ulterior sunt indepartate prin electroflotare. Ca rezultat al cercetarilor de laborator (Tabelul 4.8),
S-a constatat ca prezenta floculantului are un rol important an formarea conglomeratelor dintre
agentul de colorare si agentii auxiliari prezenti in sistemele Studiate, deoarece
poli(dialildimetilclorura de amoniu)-PDAMDAC este incarcata pozitiv, iar agentul de colorare
are sarcind negativa [262]. Astfel, are loc interactiunea electrostatica si marirea dimensiunilor
particulelor formate in efluentii sintetici studiati. In primele minute are loc formarea flocoanelor
si precipitarea particulelor coloidale, iar bulele de gaz formate ca rezultat al electrolizei, ridica la
suprafata solutiei flocoanele sub forma unui strat dens de spuma colorata. Ulterior, aceastd spuma
este Inldturatd, iar solutia ramasa se filtreaza. Eficienta de inlaturare a poluantilor depinde de
concentratia PDAMDAC si creste pana la 99,5% odata cu marirea concentratiei lui initiale in

efluentii sintetici cu compozitie complexa.
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Tabelul 4.8. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-AF-
RD prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate in prezenta PDAMDAC; [NaLS—
DMPA-DEQgI]o=60,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, [Fe?*]o=0,3 m M, [H202]0=3,0 mM,
pH=2,5, 25 °C [261]

[AF]o- [PDMDAC]o, | Electroflotare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
mg/L CCO, E, % | CCO, mgO/L | Oxid/min, % | CCO, E, %
mgO/L mgO/L
[RD]o=100,0 mg/L
20-20 4,4 98,2 - - - -
20-60 5,6 98,1 - - - -
40 -20 6,9 97,3 - - - -
60 -20 8,8 96,8 - - - -
60 — 60 4,4 98,7 - - - -
[RD]0=200,0 mg/L
20-20 16,9 95,5 - - 6,9 98,2
20-60 6,3 98,4 - - - -
40-20 16,3 95,8 - - 6,3 98,4
40 — 60 6,3 98,5 - - - -
60 — 60 17,5 96,1 - - 6,3 98,6
[RD]o=300,0 mg/L
20-20 36,3 92,4 24,4 94,9 12,6 97,3
20-60 25,6 94,9 - - 6,9 98,6
40 - 20 34,4 92,9 20,0 95,9 10,0 97,9
60 — 40 17,5 97,1 - - 6,9 98,9
60 — 60 30,0 95,2 - - 6,9 98,9
[RD]o=400,0 mg/L
20-20 63,1 90,1 21,9 96,6 11,3 98,2
20-60 66,3 90,1 35,0 94,8 8,1 98,8
40 - 20 50,6 92,2 16,3 97,5 28,8 95,5
60 — 40 68,8 89,9 25,6 96,2 18,1 97,3
60 — 60 47,5 93,2 19,4 97,2 6,9 99,0

Rezultatele experimentale obtinute atat dupa valorile CCOys, cat si dupa eficienta de
indepartare a agentilor textili aratd ca prezenta floculantului de tip cationic PDAMDAC in
sistemele cercetate intensifica procesul de electroflotare, ca rezultat efluentii sintetici in
compozitia carora agentul de colorare are concentratia initiald de 100,0 mg/L, se epureaza doar
prin metoda de electroflotare. La marirea concentratiei de doua si trei ori epurarea se realizeaza
prin combinarea metodelor de electroflotare si adsorbtie pe carbune activ, respectiv, se elimina
etapa intermediara, care presupune oxidarea catalitica cu reagentul Fenton. Acest procedeu
optimizat determina reducerea etapelor de epurare, iar din punct de vedere economic,
minimalizarea cheltuielilor (Figura 4.10). Se observa ca prezenta floculantului cu sarcind pozitiva
mareste eficienta cu 7,0% la concentratia agentului de colorare de 100,0 mg/L si cu 16,0% pentru
concentratia initiald a RD de patru ori mai mare. Insa atat din datele incluse in Tabelul 4.8, cat si
din diagrama reprezentata prin Figura 4.10, se poate observa ca concentratia agentului de colorare

direct RD joacd un rol important in procesul de epurare. Astfel, la marirea concentratiei RD
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(400,0 mg/L), efectul de electroflotare a amestecului de agent de colorare cu agenti auxiliari si
aldehida formica in prezenta floculantului se micsoreaza, iar, drept urmare, concentratia
compusilor remanenti creste. Micsorarea valoriit CCO pana la CMA poate fi atinsd doar prin

combinarea procedeelor de electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie pe CA.
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Fig. 4.10. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-AF-
RD in lipsa si in prezenta PDADMAC; [NaLS-DMPA-DEgI-AF]0=60,0 mg/L,
[PDADMAC]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m™2, t=10 min, 25°C [261]
I-NaLS -DMPA-DEgI-AF-RD si I-NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD-PDAMDAC

Influenta aldehidei formice AF asupra performantei de epurare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEglI-RD-PDAMDAC, s-a studiat in intervalul de concentratii de la 20,0 pana la
80,0 mg/L, Figura 4.11 [261]. S-a dedus ca dependenta dintre efectul de electroflotare si
concentratia AF este mult mai complexa. Atunci cand concentratia agentului de colorare direct RD
este de 100,0 mg/L si 400,0 mg/L, efectul de electroflotare se mareste odatd cu marirea
concentratiel AF. Cand concentratia agentului de colorare direct RD este de 200,0 mg/L, eficienta
se micsoreazd odatd cu cresterea concentratiei initiale a aldehidei formice, iar la concentratia
agentului de colorare direct RD de 300,0 mg/L si 40,0 mg/L pentru aldehida formica, efectul trece
printr-un minimum. Aceasta se explicd prin formarea particulelor asociate ale agentului de
colorare de diferite dimensiuni, care cresc odatd cu mdrirea concentratiei agentului de colorare
RD. Insi, prezenta agentilor auxiliari modifici pH-ul si duce la dispersarea lor, astfel incét ele isi
modifica atat dimensiunile, cét si sarcina electrica in prezenta aldehidei formice, iar floculantul
are rol de neutralizator. Ca rezultat al cercetdrilor experimentale, s-a constatat cd eficacitatea de
inlaturare a poluantilor prin electroflotare depinde atat de concentratia initiald a agentului de
colorare direct RD, de concentratia aldehidei formice, cat si a floculantului PDAMDAC si, la fel,
mai depinde de concentratia totald a agentilor auxiliari ((NaLS—-DMPA-DEgI]o). In concluzie,
prezenta agentilor auxiliari 1n efluentii sintetici are un rol important in procesul de epurare, de

aceea odatd cu marirea concentratiei agentului de colorare direct RD (100,0+300,0 mg/L) in
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sistemele cu concentratia auxiliarilor de 60,0 mg/L, efectul de electroflotare se micsoreaza de la

92,5 pana la 83,1% (Tabelul 4.7).
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Fig. 4.11. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEg|I-AF-RD-
PDADMAC in functie de [AF]o; [NaLS-DMPA-DEQgI]o=60,0 mg/L, [PDAMDAC]0=60,0
mg/L i=54,1 A-m?, t=10 min, 25° C [261]
Pe de alta parte, la adaugarea floculantului are loc procesul de neutralizare a sarcinii

electrice, dimensiunile particulelor revin la forma initiald, iar in consecinta, se intensifica procesul
de electroflotare si eficienta creste de la 95,0% péna la 98,0 % (Tabelul 4.7). La o concentratie
sumara de doud ori mai mare a agentilor auxiliari (120,0 mg/L), efectul de electroflotare este la fel
de inalt (in jur de 90,0%) deoarece particulele isi maresc dimensiunile pe contul adsorbtiei
agentilor auxiliari. Prezenta floculantului, la fel, influenteaza pozitiv eficienta procesului de
electroflotare in sistemele unde concentratia agentului de colorare variaza in limitele de la 100,0
pand la 300,0 mg/L. La concentratii mai mari si valori CCO initiale ce depasesc 650,0 mg/L),
performanta de inlaturare scade de la 98,0 pana la 90,0% (Tabelul A4.3).

Datele prezentate in Figura 4.12 a ilustreaza rezultatele cercetdrilor experimentale prin
compararea a doi efluenti sintetici complecsi agenti auxiliari—aldehida formica—agent de colorare
direct—floculant, care difera prin concentratia sumara a agentilor auxiliari prezentda in efluentii
sintetici studiati si valorile CCO initial [261]. Comparativ cu rezultatele prezentate in Figura 4.10,
din Figura 4.12 b se constata ca efectul de electroflotare a amestecului de agent de colorare RD cu
agentii auxiliari in prezenta aldehidei formice, practic, nu se schimba cu marirea concentratiei AF
(pentru concentratia agentului de colorare direct RD de 100,0 mg/L) sau se schimba neesential
pentru concentratia agentului de colorare direct RD de 200,0 si 300,0 mg/L. Prin urmare, efectul
de electroflotare al efluentilor sintetici care au In compozitia lor agent de colorare direct RD, a
carui concentratie variaza in limitele concentratiei de lucru In procesele de vopsire
(100,0+300,00 mg/L) in amestec cu aldehida formica (20,0+60,00) mg/L, agenti auxiliari

(120,0 mg/L) si floculant de tip cationic (60,0 mg/L), este mai mare fatd de sistemul care are un
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continut de doua ori mai mare de agenti auxiliari. Astfel, acesti efluenti sintetici se pot epura prin
combinarea metodelor de electroflotare in etapa primara si cu adsorbtia pe CA 1in etapa secundara.
Efluentii sintetici cu concentratia agentului de colorare mai mare de 300,0 mg/L se epureaza
eficient prin combinarea metodelor de electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie pe CA. Astfel,
acesti efluenti sintetici se pot epura prin combinarea metodelor de electroflotare in etapa primara
si cu adsorbtia pe CA in etapa secundara. Efluentii sintetici cu concentratia agentului de colorare
mai mare de 300,0 mg/L se epureaza eficient prin combinarea metodelor de electroflotare, oxidare

catalitica si adsorbtie.

o8 § . H S
- § § o N 20
o\° % § e 97
| N i > %40
. % § i W 9%
§ \ 95 i 60
© N 1IN "
88 > \
93
100 200 100 200 300
[RD],, mg/L [RD],, mgiL
a - in functie de [RD]osi [NaLS-DMPA- b - in functie de [RD]o si [AF]o
DEgl]o
I-[NaLS-DMPA-DEQgI]o=60,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI],=120,0 mg/L

lI-[NaLS-DMPA-DEQI]o=120,0 mg/L,
[AF]0=60,0 mg/L
Fig. 4.12. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD-PDAMDAC; [PDADMAC]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m,
t=10 min, 25 °C [261]
Pentru comparatie a fost studiat procesul de inlaturare al poluantilor din efluentii sintetici

cu continut de agent de colorare reactiv RA, NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA-PDADMAC prin
procesul de electroflotare in functie de concentratia agentului de colorare, a aldehidei formice si a
floculantului. Conform rezultatelor experimentale, efectul de electroflotare al amestecului de agent
de colorare RA cu substantele auxiliare si aldehida formica in prezenta floculantului PDADMAC
este mai mare cu 5,0%, decét in lipsa lui, insa cu marirea concentratiei agentului de colorare
ambele efecte se micsoreaza. Marirea efectului de electroflotare duce la micsorarea concentratiei
componentilor organici dupa procesul de oxidare catalitica si adsorbtie pe CA, iar in lipsa
floculantului, eficienta este mai scazutd. La fel, efectul de electroflotare depinde de concentratia
sumara a substantelor auxiliare: odatd cu marirea concentratiei acestora de la 60,0 pana la 120,0
mg/L, efectul de electroflotare scade nesemnificativ si epurarea se realizeaza eficient chiar si la

concentratia agentului de colorare reactiv RA de 400,0 mg/L. Concentratia floculantului de 60,0
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mg/L este maxima pentru epurarea efluentilor sintetici cu concentratia agentului de colorare ce
variaza in limitele de la 100,0 pana la 400,0 mg/L, a agentilor auxiliari in limitele 60,0+120,0 mg/L
si concentratia aldehidei formice de 60,0 mg/L. Micsorarea concentratiei floculantului
PDAMDAC pana la 20,0+40,0 mg/L, duce la scaderea efectului de electroflotare, iar aplicarea
metodelor combinate este insuficienta.

Efluentii sintetici care contin agent de colorare direct RD, in intervalul de concentratii de
la 100,0 pana la 300,0 mg/L in amestec cu aldehida formicd, agenti auxiliari si In prezenta
floculantului, Figura 4.13, inregistreaza o performanta de inldturare mai mare fatd de efluentii
sintetici ce contin agent de colorare reactiv RA (sistemul II) si se epureaza fie prin combinarea
metodelor de electroflotare si adsorbtie pe CA, fie prin electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie

pe CA la concentratia agentului de colorare direct RD de 400,0 mg/L.
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Fig. 4.13. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici in functie de natura agentului de
colorare; [NaLS-DMPA-DEgl]o=120,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, [PDAMDAC]0=60,0 mg/L,
i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C
I-NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD—-PDADMAC si
I1-NaLS-DMPA-DEgl-AF-RA-PDADMAC

Prin urmare, efectul de electroflotare al poluantilor din sistemele model care au in
compozitia lor agent de colorare direct RD, a carui concentratie variaza in limitele concentratiei
de lucru in procesele de vopsire 100,0+300,0 mg/L in amestec cu aldehida formica 20,0+60,0
mg/L, agenti auxiliari (120,0 mg/L) si floculant de tip cationic (60,0 mg/L), este mai mare fata de
sistemul care are un continut de doua ori mai mare de agenti auxiliari. Astfel, acesti efluenti
sintetici se pot epura prin combinarea metodelor de electroflotare in etapa primara si cu adsorbtia
pe CA in a doua etapa. Acelasi efluenti sintetici, insa cu concentratia agentului de colorare direct
RD mai mare de 300,0 mg/L si sistemele care au agent de colorare reactiv RA se epureaza eficient
prin combinarea metodelor de electroflotare, oxidare catalitica cu reagentul Fenton si adsorbtie pe

CA. S-a constatat, ca efectul de electroflotare al efluentului sintetic cu continut de agenti auxiliari
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NaLS-DMPA-DEQgI-AF in amestec cu agentul de colorare rosu direct RD cu concentratia initiala
ce variaza de la 100,0 pana la 200,0 mg/L in prezenta floculantului PDAMDAC creste odata cu
cresterea concentratiei polielectrolitului. Astfel, efluentii sintetici textili se epureaza prin metoda
de electroflotare pand la CMA datorita formarii conglomeratelor dintre agentul de colorare si
agentii auxiliari. La marirea concentratiei agentului de colorare 300,0+400,0 mg/L, in aceleasi
sisteme, epurarea se realizeaza prin combinarea metodelor de electroflotare si adsorbtie pe CA. La
concentratii duble ale agentului de colorare, valorile CCOy cresc de trei ori, iar la triplarea
concentratiei agentului de colorare valorile CCO¢ sunt de noua ori mai mari decat in primul efluent.
in lipsa floculantului, procesul de epurare decurge cu o eficientd mai scazuta, astfel in acest caz
este necesara o etapa intermediara (oxidarea catalitica), iar schema elaborata (Schema 4.1) include
combinarea metodelor de electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie pe CA pentru a epura

efluentii sintetici textili pana la valorile limitd ce se Incadreaza in normele sanitare.

Efluent sintetic Electroflotarea
cu CCOy>350 incelula cu
mgO/L si »| anozi insolubili Filtrarea
valoarea pH-ului timp de 10 min
de 5,5-6.0 si i=54,1 Am=2
|
v
Ajustarea pH- Oxidarea
ului pana la catalitica cu Adsorbtia pe
valori de 2,5 cu ) reagentul ’| carbune activ
H,SO, Fenton
|
+
Reutilizarea sau
: : deversarea
Filtrarea —| Neutralizarea |— apei, CCO de
iesire 6-8 mgO/L

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

Epurarea apelor uzate industriale textile prin aplicarea metodei de electroflotare in etapa
primard

Cercetarile experimentale din acest subcapitol au avut ca obiectiv principal stabilirea
parametrilor fizico-chimice care influenteaza procesul de electroflotare a efluentilor sintetici,
evaluarea performantei de inlaturare, precum si aplicarea procedeului tehnologic elaborat la
epurarea efluentului real. Ca rezultat scontat este ca efluentul epurat sa corespunda limitelor de

deversare sau reutilizare a apelor epurate impuse de legislatia in vigoare si sd minimalizeze
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costurile de tratament. In consecintd, efluentul real s-a epurat conform Schemei 4.1, astfel s-a
evaluat performanta de Inlaturare prin combinarea metodei de electroflorare, oxidarea catalitica cu
regentul Fenton si adsorbtia pe CA. Pentru efluentii sintetici s-a stabilit ca procesul de
electroflotare se realizeaza cu o eficienta inalta la intensitatea curentului electric de 0,4 A, timpul
de electroliza 10 min, la pH-ul de (6,0+6,5). in Tabelul 4.9 sunt prezentate rezultatele procesului
de electroflotare a efluentului real, in functie de dilutie.

Tabelul 4.9. Electroflotarea apelor uzate industriale textile; i=54,1 A-m, t=10 min,

25°C
Dilutia, ori CCOo, mgO/L CCOy, mgO/L E, %
6 1580 800,0 50,0
10 950 400,0 58,0
15 633 260,0 60,0
20 475 230,0 52,0

Conform datelor prezentate in Tabelul 4.9, se observa ca dilutia optima este de 10+15 ori,
iar eficienta de inlaturare dupa aplicarea procesului de electroflotare este de 60,0%. in continuare,
conform Schemei 4.1, se combind metodele fizico-chimice (Fig. 4.14) in vederea obtinerii unor

performante de epurare care permit deversarea in receptorii naturali sau in gurile de canalizare.
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Fig. 4.14. Performanta de epurare a apelor uzate industriale textile prin aplicarea

metodelor fizico-chimice combinate; CCOo de 650,0 mgO/L in conditii optime prestabilite
Ca rezultat al aplicarii procedeului de electroflotare, s-au obtinut valori ale CCO; de
145,0 mgOIL, cu o eficienta de inlaturare de 84,0% si un grad de decolorare de 96,0% dupa
procesul de absorbtie pe carbune activ. Aceste valori permit deversarea efluentului epurat in
corpurile de apa, fard a fi perturbata dezvoltarea florei si faunei. Rezultate asemanatoare au fost
obtinute de catre [276], astfel la epurarea unui efluent real gradul de decolorare a fost 80,0% si
performanta de epurare dupa CCO a fost de 75,0% la o densitate a curentului electric mult mai
mare (28,0 A/m?) si un timp de electroliza triplu comparative cu procedeul propus mai sus. In
concluzie, rezultatele obtinute atat dupd epurarea efluentilor sintetici, cat si al efluentului real

releva faptul ca metoda de electroflotare ar putea fi utilizata ca metoda eficienta de pre-tratare.
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4.3. Concluzie la Capitolul 4
A fost studiat procesul de electroflotare a efluentilor sintetici ce contin agenti de colorare (RD,
RA si PA) si agenti auxiliari textili (NaLS, OP, DMPA, DEgl, Egl) in functie de concentratia
initiala a poluantilor textili si de prezenta floculantului PDAMDAC.
S-au stabilit parametrii fizico-chimici optimi care determina eficienta maxima a procesului de
electroflotare: valori neutre ale pH-ului; prezenta electrolitului Na»,SO4 (0,1M); timp de
electrolizd de 10 min; densitatea curentului electric de 54,1 A-m™.
S-a constatat cd performanta procesului de electroflotare depinde de dimensiunile si sarcina
particulelor asociate ale agentilor de colorare, care prin legaturile de hidrogen interactioneaza
cu agentii auxiliari, astfel agentii de colorare directi (RD) se epureaza prin electroflotare in
proportie de 96,0+99,0%, deoarece au un numdr mai mare de grupe polare care asigurad
cresterea gradului de asociere, iar efluentii sintetici textili cu continut de agenti de colorare
reactivi (PA) au un grad de asociere mai mic si, respectiv, se atestd o eficienta de Inlaturare
mai mica cu 16,0+18,0%.
Pornind de la rezultatele obtinute la studierea epurdrii efluentilor sintetici ce contin agenti
auxiliari si agenti de colorare reactivi (PA) sau directi (RD) s-a elaborat sirul eficientei
procesului la electroflotare: OP-COL > DEgl-COL > DMPA-COL, determinat de
descresterea proprietétilor hidrofobe ale auxiliarilor.
S-a determinat cd@ prezenta agentilor auxiliari cu proprietati hidrofobe (NaLS si OP) mareste
cu 5,0-10,0% performanta de epurare a efluentilor sintetici cu compozitie complexa,
comparativ cu efluentii ce contin doar agenti de colorare.
Prezenta floculantului de tip cationic PDAMDAC mareste semnificativ eficienta de
electroflotare, in special, pentru efluentii sintetici cu continut de agent de colorare direct RD
pana la 99,0% 1n baza interactiunii electrostatice.
Procesul de electroflotare este eficient pentru efluentii textili cu compozitie complexd care
contin agenti de colorare insolubili reactivi — PA, RA si agenti auxiliari cu proprietati puternic
hidrofobe.
Reducerea valorii CCO panad la CMA poate fi atinsd doar prin combinarea proceselor de
electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie pe carbune activ.
In baza legitatilor obtinute pe efluentii sintetici s-a realizat extrapolarea lor pe ape uzate
industriale cu CCOg de 650,0 mgO/L. Prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate,

valorile CCO s-au redus cu 85,0%, iar decolorarea cu 96,0%.
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5. COAGULAREA/FLOCULAREA POLUANTILOR TEXTILI PREZENTI
iN EFLUENTII SINTETICI

In vederea realizarii sarcinilor propuse, 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). Floculantul de tip cationic este folosit in
scopul imbunatatirii eficientei de epurare.

Concentratia ionilor AI(IIT) rezultata la disocierea sulfatului de aluminiu in mediul slab
acid spre neutru, este principalul parametru care influenteaza procesul de destabilizare a
poluantilor in procesul de coagulare a efluentilor textili. Potrivit rezultatelor stiintifice
[14,114,133-136,140,141,191-196,198-204,208,212], sulfatul de aluminiu este un coagulant
anorganic mai potrivit pentru coagularea chimica, deoarece ca rezultat al hidrolizei se produc
specii de AI(III) cu solubilitate mai scazutd comparativ cu ionii metalici produsi la hidroliza
sarurilor de fier(Il) ce formeaza specii mai solubile si mai putin incarcate electric astfel, sunt mai
putin eficiente in destabilizarea stabilitdtii sistemelor coloidale formate de poluantii organici

(agentii textili) [124,277-284],

5.1 Coagularea efluentilor sintetici textili cu continut de poluanti textili

Influenta vitezei, a timpului de agitare si a temperaturii asupra procesului de coagulare

Din cercetdarile realizate anterior de catre grupele de autori [199,285] s-a stabilit ca viteza
de agitare in etapa initiala de coagulare este de 100 rpm si timpul de agitare 1-3 min. Astfel, au
fost efectuate studii experimentale in functie de viteza de agitare care a variat in intervalul
100200 rpm, iar timpul pand la 5 min. Ca rezultat, s-au obtinut performante sciazute de
27,0-30,0% pentru CCO si de 74,0% pentru gradul de decolorare. Drept urmare, in vederea sporirii
performantei de epurare prin aplicarea procesului de coagulare, in lucrarea de fatd, s-a marit viteza
de agitare in intervalul de la 300+500 rpm (Figura 5.1 a b) si timpul de agitare in intervalul de la
5 pand la 10 min (Figura 5.1 c si d). S-a constatat cd viteza si timpul de agitare influenteaza gradul
de decolorare care este, in medie, 95,0%, precum si performanta de coagulare, care atinge valori
de 98,0%. Prin urmare, aceste doud variabile, viteza si timpul de agitare, au un rol important in
procesul de coagulare. Desi, nu s-a investigat frecvent in literatura de specialitate, s-a constatat ca
temperatura este o variabila importantd ce trebuie luatd in considerare pe durata procesului de
coagulare. Astfel, temperatura a variat de la 15 pana la si 50 °C, in timp ce variabilele anterioare

au fost fixate la 500 rpm si 5 min de agitare [14].
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Fig. 5.1. Influenta parametrilor fizico-chimici asupra gradului de decolorare (R, %) (a, c, €)
si eficientei de coagulare (E, %) (b, d, f) asupra efluentilor sintetici; [RD]o=200,0 mg/L,
[AUX]0=60,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEQgI]o=60,0 mg/L, [Al**]o=5,4 mg/L, pH=5,5

Conform diagramelor prezentate in Figura 5.1 e si Figura 5.1 f, se observa ca gradul de
decolorare este mai scizut la 15 °C, iar pentru temperaturi mai ridicate (> 25 °C) rimane aproape
constant (~95,0%). Astfel, cercetirile ulterioare au fost efectuate la temperatura camerei (25 °C).
Cresterea temperaturii poate fi o consecinta a proceselor cinetice imbunatatite, conform cineticii
reactiilor chimice (ecuatia lui Arrhenius). A fost analizat [137,138] efectul temperaturii asupra

coagularii astfel, la temperaturi mai scazute hidroliza sarurilor metalice este mai putin eficienta.
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Eficienta de indepartare depinde de temperatura datorita influentei asupra gradului de viscozitate,
iar, Tn consecintd, si asupra vitezelor ratelor de transport sau de coliziune. Pe de altd parte,
temperatura actioneaza asupra reactiilor de hidroliza, precipitare si solubilitate a sdrurilor de
aluminiu hidrat.

Influenta valorii pH-ului asupra procesului de coagulare a efluentilor sintetici studiati

Unul dintre cei mai importanti parametri in procesul de coagulare cu utilizarea sarurilor
anorganice este valoarea pH-ului. Valoarea pH-ului mediului de reactie contribuie la transformarea
sulfatului de aluminiu 18 hidrat in diferite specii ionice. Pe masura ce valoarea pH-ului se
modifica, influenteaza performanta de coagulare si gradul de decolorare (pentru efluentii sintetic
care au in compozitia lor agenti de colorare) prin destabilizarea particulelor coloidale [14,141].

In general, pH-ul initial determina speciile de hidroxid de aluminiu prezente in efluentii
sintetici cu continut de agenti auxiliari si agenti de colorare. Agentii de colorare la disocierea in
apa formeaza particule de naturd organica incarcate cu sarcini negative. Astfel, principalul proces
ce determind indepartarea agentilor de colorare este bazat pe mecanismul de neutralizare a
sarcinilor formate la hidroliza substantelor chimice care interactioneaza cu sarcinile negative ale
poluantilor prezenti in sistemele studiate. La un pH < 4,0 domina speciile monomerice cationice
de aluminiu [Al(H20)6**]. Cand pH-ul variazi intre 4,0 si 6,0 are loc sedimentarea particulelor
coloidale (proces principal in timpul coagularii). In intervalul de pH cuprins intre 4,0 si 5,0,
speciile monomerice de aluminiu reactioneazd cu particulele incarcate negativ ale agentului de
colorare si formeaza complecsi monomerici (Ec. 5.1). La valorile de pH cuprinse 1n intervalul
5,0+6,0, speciile de aluminiu formeaza complecsi polimerici cu ionii agentului de colorare (EC.
5.2) [14,153,196,281,283,284]. Cu toate acestea, cand pH-ul este mai mare de 6,5, agentul de
colorare este adsorbit pe suprafata hidroxidului de aluminiu din complex (Ec. 5.3 si 5.4). Pe de
alta parte, pe masura ce valorile pH-ului scad, procesele de protonare a agentului de colorare pot
provoca auto-agregarea moleculelor agentului de colorare, iar ca urmare, este necesar mai putin
coagulant pentru destabilizarea lor [139]. Prin urmare, eficienta de epurare a efluentilor textili

rezultatd la coagulare creste pe masura ce valorile pH-ului scad [281].

agent de colorare + Al monomeric — [agent de colorare—Al monomeric]s (5.1)
agent de colorare + Al polimeric — [agent de colorare—Al polimeric]s (5.2)
agent de colorare + Al(OH)sis) — particule (5.3)
[agent de colorare + Al polimeric + Al(OH)3i)/ — particule (5.4

Pentru a studia efectul pH-ului asupra eficientei de indepartare a poluantilor textili, s-a
mentinut constantd concentratia ionilor Al(III), in timp ce s-a variat valoarea pH-ului folosind

solutii de H2SO4. Concentratia agentilor auxiliari a fost de 60,0 mg/L, iar a agentilor de colorare
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de 200,0 mg/L. Carezultat al studiilor experimentale (Figura 5.2), s-a constatat ca atunci cand pH-
ul initial este 4,0, performanta de coagulare este de 75,0% pentru fixatorul DEgl si de 96,0% pentru
agentul de colorare direct RD. Odata cu cresterea valorii pH-ului, creste si eficienta pana la un
anumit nivel (pH 6,0). La un pH de 55 coagularea agentilor auxiliari se realizeazd cu o
performantd maxima de 82,0+92,0%, iar agentul de colorare cu gruparea azoica —N=N- se
coaguleaza eficient la pH-ul 6,0. La valori ale pH-ului mai mari de 6,0 pana la 12,0 performanta
de epurare scade considerabil si ajunge pana la (70,0-80,0)%.
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Fig. 5.2. Influenta pH-ului asupra eficientei de coagulare a efluentilor sintetici;
[RD]0=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [Al**]o=2,16
mg/L, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

a—efluenti sintetici ce contin doar un agent textil si b—efluenti sintetici complecsi

Din Figura 5.2 b se observa ca efluentii sintetici complecsi AUX-RD au o performantd mai
ridicatd 94,0+99,0% fatd de efluentii sintetici cu compozitie simpla si cei cu continut de agent de
colorare RD (Tabelul A5.1 si A5.2). Dupa cum rezulta din datele experimentale, valoarea optima
a pH-ului de coagulare este de 5,0-5,5 pentru toate tipurile de efluenti sintetici studiati. Aceasta se
explicd prin faptul ca particulele agentilor de colorare la interactiunea cu agentii auxiliari, isi
maresc dimensiunile, iar sarcina electricd negativd a poluantilor este neutralizatd de catre
particulele coloidale de hidroxid de aluminiu, care in aceasta regiune de pH are valori pozitive
(Figura 1.2). Insa, pentru efluentii sintetici care au in compozitia lor agent de colorare reactiv PA
(portocaliu reactiv 16) s-au inregistrat valori mai mari de pH 5,5+6,0. Particulele de agent de
colorare reactiv PA avand masa molecularda mai mica, genereaza sarcina electrica negativa mai
micd comparativ cu efluentii sintetici care contin agenti de colorare RD si RA (Tabelul 2.2).
Rezultatele cu privire la influenta valorii pH-ului asupra epurarii efluentilor sintetici care au in
compozitia lor agenti auxiliari, a cdror concentratie este de la 60,0 pana la 180,0 mg/L (valoarea

CCO initiala este de 240,0 si 300,0 mg/L) sunt prezentate in Figura 5.3. Conform rezultatelor
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experimentale, performanta de coagulare este determinatd de mediul de reactie. Astfel, atunci cand
concentratia sumara a agentilor auxiliari este de 60,0 mg/L pe intervalul de pH de la 5,0 pana la
9,0, efectul de coagulare nu variaza considerabil 97,0+99,0% si concentratia remanenta (CCO) se
incadreaza in limitele admisibile, iar pentru concentratia sumara a agentilor auxiliari de 180,0
mg/L (sistemul 1), intervalul de pH este destul de mic (5,0+5,5), iar performanta de coagulare
este, in medie, 98,0%. Deplasarea pH-ului spre valori neutre, are ca rezultat micsorarea eficientei
de coagulare cu 10,0%, concomitent cu cresterea concentratiei remanente a compusilor organici

peste limita admisibila (6,0+8,0 mgO/L).
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Fig. 5.3. Influenta pH-ului asupra eficientei de coagulare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-RD in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o ; [Al**]0=2,16 mg/L, v=500
rpm, t=5 min, 25 °C

|-[NaLS-DMPA-DEQgI]0=60,0 mg/L si [I-[NaLS-DMPA-DEgl]0=180,0 mg/L

La concentratii mici ale agentilor auxiliari, dimensiunile si sarcina particulelor asociate cu
agentul de colorare nu se modifica in intervalul de pH indicat. Odata ce concentratia agentilor
auxiliari creste are loc modificarea dimensiunilor particulelor si a sarcinilor electrice, astfel
coagularea are loc 1n intervalul de pH, unde se realizeaza conditia de egalitate a sarcinilor electrice
pentru particulele asociate de agenti textili cu particulele coloidale de hidroxid de aluminiu. in
baza datelor experimentale obtinute la epurarea efluentilor sintetici prin aplicarea procesului de
coagulare cu sulfat de aluminiu 18 hidrat, s-a stabilit ca valoarea pH-ului are un rol bine definit.
Concentratia de cationi |H" determina specia ionilor de aluminiu din solutie si, prin urmare, are o
influentd semnificativd asupra procesului de decolorare si de inlaturare a poluantilor. Pentru a
stabili valoarea pH-ului optim al procesului de coagulare s-au realizat o serie de studii
experimentale in intervalul de pH de la 3,5 pana la 12,0. Din rezultatele experimentale (Figura 5.2
si 5.3) s-a constatat ca atunci cand pH-ul s-a variat in intervalul de la 5,0 pana la 9,0, eficienta de

inliturare a poluantilor textili a fost optima, cu un maximum la valorile pH-ului de 5,0+5,5. In
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acest interval de pH are loc egalitatea sarcinilor electrice pozitive si negative si sarcina particulei
trece prin zero, adica se atinge punctul izoelectric a particulelor si agregatelor, ceea ce duce la o
atractie reciprocd a hidroxocompusilor de aluminiu AI(OH)?* cu suprafata agregatelor si
incdrcarea lor cu sarcina pozitiva, dar mai mica. La pH-ul 5,0+5,8 predomina hidroxocompusii de
aluminiu incarcati pozitiv. Mediul de reactie (pH-ul) are un rol important nu numai in procesul de
adsorbtie a agentului de colorare, dar si in procesul de formare si sedimentare a floculilor de
hidroxizi. Pentru mediul acid si bazic, corespunzatoare pH-ului 3,0+3,5 si, respectiv, pH-ului 12,0
a fost observata o scddere semnificativa a eficientei de inlaturare a poluantilor textili prin aplicarea
procesului de coagulare.

Ca urmare a rezultatelor obtinute, in continuare, se va opera cu valorile optime de pH
5,0+6,0 care vor fi aplicate in procesul de coagulare a efluentilor sintetici cu compozitie complexa.
Insa, trebuie remarcat ca valoarea pH-ului optim este influentata atat de natura, cat si de compozitia
efluentilor textili ce urmeaza sa fie epurati prin aplicarea metodei de coagulare in etapa primara.

Influenta concentratiei coagulantului asupra procesului de coagulare a efluentilor
sintetici studiati

Reactiile de formare si caracteristicile termodinamice pentru speciile de aluminiu sunt
rezumate in Tabelul 1.2. Se cunoaste cd reactiile de hidroliza a sarurilor de aluminiu(IIl) sunt
rapide (au loc in primele minute de agitare) si reversibile [202]. Doza de coagulant necesara pentru
epurarea efluentilor textili prin coagulare depinde, in mare parte, de caracteristicile initiale ale
apelor uzate [285]. Prin urmare, pentru o performanta inalta de epurare este necesar sa se evalueze
doza de coagulant corespunzdtoare atat pentru efluentii sintetici ce contin agenti auxiliari, cat si
pentru efluenti sintetici cu compozitie complexd. Conform cercetarilor anterioare, pentru stabilirea
vitezei si a timpului de agitare (Figura 5.1,) precum si a pH-ului optim (Figura 5.2 si 5.3), s-a
operat cu concentratii mici de coagulant (2,16 mg/L), Insd pentru a optimiza concentratia ionilor
AI(I1), valorile au variate in intervalul de la 2,16 pana la 108,0 mg/L. Acest interval a fost suficient
pentru a determina dozele optime de coagulare, iar celelalte variabile care influenteazd procesul
de epurare au fost fixate la valorile optime obtinute anterior.

Rezultatele prezentate in Figura 5.4 aratd importanta determindrii concentratiei de
coagulant pentru fiecare efluent sintetic separat. Acest studiu este necesar deoarece fiecare
component are sarcina electrica diferitd: de exemplu agentii de colorare si dispersatul NaLS sunt
incarcati negativ, deoarece au gruparea sulfonica -SOsNa care faciliteaza sedimentarea lor (98,0%)
[142,280,281]. insa, dispersatul NaLS este un polimer cu masa molecularid mare si, practic, se
coaguleaza cu 5,0% mai putin fatd de emolientul DMPA si cu 5,0% mai mult fata de fixatorul

DEgl, care este un dipol puternic hidrofil. Aceeasi legitate se respectd si pentru efluentii sintetici
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care au In compozitia lor acesti poluanti (Tabelul A5.3).
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Fig. 5.4. Influenta concentratiei de coagulant asupra eficientei de coagulare a efluentilor
sintetici; [RD]o=200,0 mg/L, [AUX]0o=60,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L,
pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

a—efluenti sintetici ce contin doar un agent textil si b—efluenti sintetici complecsi

Marirea concentratiei coagulantului pentru efluentul sintetic ce contine NaLS—-RD duce la
cresterea concentratiei ionilor AI(III) astfel incat efectul de inlaturare a amestecului de agent de
colorare direct RD si dispersat se mareste pana la o anumitd concentratie optimad a ionilor de
aluminiu (32,4 mg/L), iar cu marirea, in continuare, a concentratiei ionilor Al(III), performanta
scade deoarece excesul de coagulant poate duce la incarcarea pozitiva a suprafetei coloizilor (apare
un potential zeta pozitiv), iar, ca rezultat, aceasta va determina restabilizarea coloidului, ceea ce
va duce la o crestere a costurilor de procesare si la o dificultate in epurarea apelor reziduale si in
tratarea sedimentului. Doza optima de ioni AI(IIl) se determina in functie de caracteristicile
efluentului textil, precum si de cerintele de calitate ale apei dupa epurare. Datorita dozei mari de
coagulant, rezulta cantitati mari de sediment care necesita tratare ulterioara. La conditii optime de
coagulare este posibil sa nu se obtind efectul ideal de indepartare a turbiditatii [14,139,141]. Pentru
a preveni acest lucru, In continuare se va lucra cu concentratii ale ionilor AI(III) in intervalul
2,16+5,4 mg/L. In Figura 5.4 b, este prezentati relatia dintre performanta si consumul de coagulant
pentru un efluent sintetic cu compozitie si valoare CCO initiala medie 120,0+175,0 mg/L. Astfel,
la concentratia de 2,16 mg/L pentru ioni AI(II), performanta efluentilor sintetici cu valori CCO
initiale sub 200,0 mg/L este de 97,0+98,0+% (Tabelul A5.4). Insi, la concentratii ale agentului de
colorare direct RD de 300,0+400,0 mg/L si 60,0+180,0 mg/L pentru agenti auxiliari, consumul
coagulantului creste considerabil si ajunge pana la 21,6 mg/L. Rezultatele referitoare la
optimizarea concentratiei de coagulant necesare pentru a obtine o performanta ridicatd dupa

aplicarea procesului de coagulare asupra efluentului sintetic textil NaLS-DMPA-DEgI-RD
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(raport 1:1:1) difera prin concentratia initiala sumara a agentilor auxiliari [NaLS—-DMPA-DEQgl]o
in raport 1:1:1 (Tabelul 5.1).

Tabelul 5.1. Eficienta de coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RD in functie
de [NaLS-DMPA-DEgl]o si [AlI**]o; [RD]o=300,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AF*],, [NaLS-DMPA-DEgl]o, mg/L
mg/L 60,0 120,0 180,0
CCO¢, mgO/L E, % CCOy, mgO/L E, % CCO, mgO/L E, %
2,16 21,9 93,6 43,1 88,7 52,5 86,7
4,32 5,6 98,4 39,4 89,6 36,3 90,8
6,48 5,6 98,4 26,3 93,1 27,5 93,0
8,64 5,6 98,4 27,5 92,8 43,8 88,9
10,80 5,0 98,5 33,1 91,3 33,1 91,6
21,60 5,0 98,5 4.4 98,8 5,0 98,7
42,12 5,0 98,5 3,1 99,2 5,0 98,7
64,80 5,6 98,4 3,8 99,0 5,0 98,7
86,40 6,3 98,1 4.4 98,8 10,6 97,3
100,80 6,3 98,1 4.4 98,8 5,6 98,6

Prin urmare, cresterea consumului ionilor AI(II) este direct proportionald cu marirea

concentratiei componentilor organici din efluentii sintetici studiati, ceea ce poate fi explicat prin

formarea unei cantititi mai mari de particule asociate care necesita o dozd mai mare de coagulant

anorganic. Conform datelor prezentate in Figura 5.5, concentratia ionilor AI(IIl) necesard pentru

neutralizarea si coagularea particulelor asociate ale agentului de colorare direct RD in amestec cu

agentii auxiliari NaLS-DMPA-DEg|, depinde de valoarea initialda a CCO pentru poluantii textili

prezenti in efluentii sintetici.
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Fig. 5.5. Dependenta concentratiei ionilor AI(III) (a) si eficienta de coagulare (b) in functie
de concentratia poluantilor organici textili prezenti in efluentii sintetici NaLS-DMPA-
DEgl-RD; pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

Concentratia optima a Al(II) depinde si de natura agentului de colorare (direct sau reactiv),

Figura 5.6. Astfel, concentratia ionilor AI(IIT) necesara pentru coagularea efluentului sintetic
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NaLS-DMPA-DEQgI-RA ce contine agent de colorare reactiv RA este mai mare comparativ cu
concentratia optimd de coagulant necesar pentru coagularea efluentului sintetic
NaLS-DMPA-DEgI-RD ce contine agent de colorare direct RD. La concentratii mai mari de
200,0 mg/L ale agentului de colorare, concentratia ionilor AI(III) creste pentru efluentul sintetic
NaLS-DMPA-DEgI-RD si se micsoreaza pentru efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RA.
Aceasta se explica prin formarea particulelor asociate de diferite dimensiuni si sarcini electrice

diferite dintre agentul de colorare reactiv RA si agentii auxiliari (Tabelul 2.1).
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Fig. 5.6. Stabilirea [AlI**]o pentru efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL fin functie de
[COL]Jo si natura lui; [NaLS-DMPA-DE(gI]0=180,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min,
25°0C
S-a constatat ca concentratia optima de ioni Al(III) se determina individual pentru fiecare

efluent sintetici textil, iar pentru o performanta ridicatd nu se recomanda a mari concentratia ionilor
AI(IIT), deoarece din punct de vedere economic este nerentabil tratarea deseurilor rezultate la
aplicarea procesului de coagulare. Insa este mai eficient ca efluentii sintetici textili cu compozitie
mai complexa, cum ar fi NaLS-DMPA-DEQgI-RD si valori CCO initiale mai mari de 350,0 mg/L,
sa fie epurate prin combinarea metodei de coagulare urmata de adsorbtie pe CA sau prin
coagulare/floculare.

Ca rezultat al cercetarilor experimentale, s-a stabilit ca concentratia optima de coagulant
este mai micd pentru efluentii sintetici ce contin agent de colorare rosu direct (2,16 mg/L),
caracteristic efluentilor rezultati de la colorarea bumbacului si mai mare pentru efluentii sintetici
ce contin agenti de colorare reactivi (PA si RA), caracteristic efluentilor rezultati la colorarea
tesaturilor acrilice (4,32+8,64 mg/L). Atunci cand efluentul sintetic textil are valori CCO initiale
ce depasesc 400,0-500,0 mg/L, pentru o coagulare eficienta este necesara o doza de cinci ori mai
mare de sulfat de aluminiu 18 hidrat. Acest parametru, in mare parte, este determinat de continutul

organic al efluentilor textili, astfel, cu cat Incarcétura organica a efluentului (evaluatd de valorile
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CCO) este mai mare, cu atat mai mult creste concentratia ionilor Al(IIT) [141,277-283]. A fost
stabilitd concentratia optima de coagulant (ioni Al(III)), care este un factor determinant in timpul
procesului de coagulare/floculare. Excesul de coagulant, pe de-o parte mareste costurile de
epurare, iar pe de altd parte, creeaza si o contaminare secundard, care in unele cazuri, poate
reprezenta o amenintare mai mare pentru mediul ambiant decat poluantii textili eliminati. Astfel,
continutul acestuia n apa dupa procesul de coagulare nu poate depasi in mod semnificativ limitele

acceptabile de 200,0 ug/L.

5.2. Influenta floculantului PDAMDAC asupra procesului de coagulare.
Epurarea efluentilor sintetici textili prin aplicarea metodelor fizico-chimice
combinate

Prezenta floculantilor este necesard atunci cand efluentii sintetici au valori ale CCOo ce
depasesc 350,0+400,0 mgO/L si compozitie complexa, iar actiunea coagulantului este ineficienta
sau se folosesc concentratii ridicate ale acestuia, ceea ce duce la formarea cantitatilor mari de
deseuri dupa sedimentare. Mai mult, In procesul de neutralizare a sarcinii electrice existd o
concentratie critica de coagulant la care eficienta de indepartare atinge un maxim, iar cu cresterea
suplimentara a concentratiei ionilor AI(III), are loc restabilirea stabilitatii suspensiei la agregare si
diminuarea performantei de coagulare. Conform rezultatelor ilustrate in Tabelul 5.1 nu a fost
inregistrata nicio restabilizare a moleculelor de agent de colorare, odata cu cresterea concentratiei
de coagulant. Prin urmare, se poate constata cd neutralizarea sarcinii electrice nu a fost singurul
mecanism prin care s-a produs indepartarea particulelor agentului de colorare direct RD. Adica,
existd si alte mecanisme in procesele de coagulare care Imbunatatesc eficienta de indepartare a
agentilor textili prezenti in efluentii sintetici in diferite conditii.

Au fost raportate studii [134,141,142,198,285] privind precedarea procesului de floculare
de catre procesul de coagulare pentru diferiti poluanti, iar diferiti floculantii (Magnafloc 155 si
Superfloc C-573) au fost utilizati in concentratii care variaza intre 0,25+5,0 mg/L. In acest context
s-a realizat procesul de epurare prin adaugarea simultand a coagulantului si a floculantului
PDAMDAC. Studiul procesului de floculare a fost efectuat folosind efluenti pretratati prin
coagulare in conditiile optime de operare determinate anterior. Ca rezultat, prezenta floculantilor
nu a influentat gradul de decolorare, ceea ce s-ar putea datora existenteil unei interactiuni a
floculantului cu floculul format in timpul procesului de coagulare si, In consecintd, compusii
organici si agentii de colorare au fost redizolvati. Pentru a determina influenta floculantului
PDAMDAC asupra procesului de coagulare, a fost studiat efluentul sintetic ce contine

NaLS-DMPA-DEgI-RD (Tabelul 5.2). Poli-electrolitul de tip cationic PDAMDAC a fost adaugat
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in diferite concentratii initiale ce variaza de la 20,0 pana la 60,0 mg/L, concentratia totala a
agentilor auxiliari fiind de 180,0 mg/L, a agentului de colorare direct RD de 300,0 mg/L, iar
valoarea CCO initiala de 415,0 mg/L.

Tabelul 5.2. Eficienta de coagulare si coagulare/floculare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEQgI-RD in functie de[Al**]o; [NaLS-DMPA-DEQgI]o=180,0 mg/L,
[RD]0=300,0 mg/L, [PDAMDAC]0=40,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AF*]o, mg/L Lipsa floculantului Prezenta floculantului
CCOy¢, mgO/L E, % CCO¢, mgO/L E, %
2,16 52,5 86,7 12,6 96,7
4,32 36,3 90,8 7,4 98,2
6,48 27,5 93,0 55 98,7
8,64 43,8 88,9 8,8 97,9
10,80 33,1 91,6 6,3 98,5

Rezultatele cercetarilor prezentate in Tabelul 5.2, confirma faptul ca prezenta floculantului
cationic cu concentratia initiala de 40,0 mg/L in efluentii sintetici, a dus la o inlaturare aproape
completa a agentilor textili (95,0%), iar valoarea CCO a fost micsorata de cinci ori fata de efluentul
sintetic textil NaLS-DMPA-DEgI-RD unde floculantul PDAMDAC lipseste. La o concentratie
initiala a floculantului de 20,0 mg/L, valoarea CCO scade de 2-3 ori si eficienta de inlaturare este
de 93,0+96,0%, iar la concentratia de 60,0 mg/L, valoarea CCO¢ se mareste neesential comparativ
cu concentratia floculantului de 20,0 mg/L [280]. In prezenta PDAMDAC, sedimentarea se
datoreaza faptului ca atat agentii de colorare directi, cat si cei reactivi sunt solubili in apa si, la
disociere formeaza particule de naturd organica incarcate cu sarcind negativa datorita gruparilor
sulfonice (-SOsNa). Floculantul cationic a reactionat cu particulele disociate ale agentilor de
colorare Incarcate negativ si cu agentii auxiliari destabilizand sistemele coloidale, iar aceasta a dus
la formarea conglomeratelor si flocoanelor care, ulterior, se precipitd. Procesul de precipitare si
sedimentare a efluentilor sintetici cu continut de NaLS-DMPA-DEglI-RD-PDMADAC s-a realizat
timp de 60 min.

In baza investigatiilor bibliografice [141], s-a stabilit ci izoterma de adsorbtie a
PDAMDAC corespunde modelului Langmuir si se caracterizeaza prin adsorbtia de monostrat.
Prezenta floculantului creste capacitatea de adsorbtie si capacitatea de a interactiona electrostatic
cu particulele cu sarcind electricd negativd, demonstrand in acelasi timp proprietatile caracteristice
ale adsorbtiei in multe straturi. in special, s-a remarcat ca, in aceleasi conditii, rata de floculare si
rata de precipitare a floculilor coagulate/floculate de PDAMDAC este mai mare decat cea a clorurii
de polialuminiu. Acest fapt se explica prin proprietatile caracteristice polimerului organic studiat
de a forma flocule mari intr-un timp scurt datoritd prezentei unui lant lung in molecula sa. Aceste

flocule au o energie potentiald semnificativa de interactiune cu particulele mici, ceea ce face
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posibila o coliziune eficientd intre particule si duce la o crestere semnificativa a performantei de
epurare la aplicarea procesului de coagulare/floculare. Se poate concluziona ca efluentii sintetic
cu valori ale CCO initiale ce depasesc 400,0 mg/L, au o performanta ridicata de epurare daca se
utilizeaza polimeri organici in doze prestabilite experimental. Corelarea raportului dintre poluanti
organici textili—coagulant—polimer organic asigura rezultate satisfacatoare ce permit reutilizarea
apelor in industria textila. S-au realizat studii experimentale pentru compararea performantei de
inlaturare a poluantilor textili din NaLS-DMPA-DEglI-RD-PDMADAC in lipsa si prezenta
coagulantului anorganic (sulfatul de aluminiu 18 hidrat) in functie de diferite concentratii ale
floculantului polimeric PDMADAC (Tabelul 5.3).

Tabelul 5.3. Eficienta de coagulare/floculare a efluentilor sintetici cu compozitia complexa
in functie de concentratia coagulantului si a floculantului
NaLS-DMPA-DEgI-RD-PDAMDAC; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [RD]o=200,0
mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

NaLS-DMPA-DEgl-RD-PDAMDAC
[PDAMDAC],=20,0 mg/L, | [PDAMDAC],=40,0 mg/L, | PDAMDAC]s=60,0 mg/L,
[Als;k), CC0=500,0 mgO/L CC0=510,0 mgO/L CC0=530,0 mgO/L
mg
CCOy, mgO/L E, % CCOy, mgO/L E, % CCO, mgO/L | E, %
0,00 32,5 93,05 24.4 95,2 18,8 96,5
4,32 8,8 98,02 5,6 98,9 3,8 99,3

Potrivit datelor din Tabelul 5.3, prin tratarea efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-RD—
PDMADAC la diferite conditii de epurare, a fost demonstrat ca in lipsa ionilor AI(III), eficienta
este mai micd comparativ cu prezenta coagulantului in sistemul de analiza. Cresterea stabilitatii
coloidale si mentinerea gradului de dispersie se datoreaza formarii stratului protector organic pe
suprafata particulelor coloidale anorganice de catre materia organica macromoleculara ce duce la
opunerea maririi dimensiunilor particulelor. Procesul de coagulare este determinat de hidroliza
coagulantului, neutralizarea sarcinilor electrice ale particulelor coloidale din apa in vederea
destabilizarii sistemelor coloidale si formarii particulelor fine care sunt apoi floculate si
sedimentate [286].

Procesul de coagulare aplicat direct pe efluentii sintetici textili a fost optimizat cu scopul
de a reutiliza efluentul epurat cu conditia cd valorile CCO remanent nu depdsesc CMA. Pentru
orice schemad tehnologica utilizatd, efluentul final trebuie sa atingd limitele maxime admisibile
pentru deversarile in receptorii naturali (6,0--8,0 mgO/L). Procesul de coagulare chimica depinde
atat de numadrul sarcinilor electrice, concentratia agentilor de colorare, cét 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
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a coagulantului cu agentii auxiliarii cu proprietati diferite (hidrofile si hidrofobe) (Tabelul 5.4).
Eficienta de Inlaturare este influentatd de natura si proprietatile agentilor auxiliari. Agentii auxiliari
de fixare DEgl si Egl au proprietati puternic hidrofile care duc la obtinerea unei performante
ridicate de inlaturare (82,0%) la concentratia de 10,0 mg/L a agentului auxiliar si, se mareste, in
mediu, cu 8,0+12,0% odata cu marirea concentratiei initiale a fixatorilor.

Tabelul 5.4. Eficienta de coagulare (E,%) a efluentilor sintetici AUX in functie de [AUX]o;
[A**]0=10,8 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AUX]o, mg/L NaLS DMPA DEg| Egl
10,0 75,0 79,3 82,0 82,0
20,0 78,0 87,3 88,5 84,6
40,0 86,0 91,0 93,0 86,0
60,0 86,2 92,1 92,7 89,8
80,0 88,0 92,7 92,7 90,0

Daca pentru efluentii sintetici cu continut de agenti auxiliari se adauga agent de colorare
direct RD, performanta de epurare creste semnificativ la o concentratia ionilor AI(IIT) de 5 ori mai
micd, Tabelul 5.5.

Tabelul 5.5. Eficienta de coagulare a efluentilor sintetici AUX-RD in functie de [AUX]o si
[RD]o; [AP*]0=2,16 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AUX]o, NaLS-RD DMPA-RD DEgI-RD
mg/L CCO, mgO/L | E,% | CCO,mgO/L | E, % CCO, mgO/L | E, %
[RD]p=100,0 mg/L
20,0 0,6 99,3 0,6 99,5 2,5 97,9
40,0 13 98,6 0,6 99,6 3,1 98,1
60,0 1,9 98,1 1,9 98,9 13 99,3
80,0 2,5 97,9 1,9 99,1 1,9 99,1
[RD]p=200,0 mg/L
20,0 2,5 98,8 4.4 97,8 3,1 98,5
40,0 1,9 99,0 3,1 98,8 3,1 98,8
60,0 1,9 99,1 1,9 99,3 8,1 97,5
80,0 13 99,4 13,1 95,7 15,0 95
[RD]p=300,0 mg/L
20,0 2,5 99,2 20,6 92,8 3,1 98,9
40,0 27,5 91,1 19,4 93,9 8,1 97,6
60,0 31,3 90,2 11,9 96,7 14,4 96,0
80,0 34,4 89,7 23,1 93,9 26,3 933

Aceasta se datoreaza faptului ca atat agentii de colorare, cét 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 particulelor asociate de agenti de colorare directi si reactivi.
La disocierea agentilor auxiliari in apa se formeaza atat cationi, cat si anioni, in cantititi mai mari
sau mai mici, in functie de structura lor. De exemplu, DEgl si DMPA au cate doua grupe hidroxil,
iar NaLS are de patru ori mai multe grupe -OH, o grupa sulfonica -SOsH si alte patru grupe -CHs,
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ceea ce-i confera posibilitatea sd se comporte atat ca auxiliar hidrofob, cét si hidrofil. In baza
efectului electrostatic, ionii Al(II) 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. Potrivit datelor din Tabelul 5.5, rezulta ca performanta procesului de coagulare
a efluentilor sinteticit AUX-RD nu depinde semnificativ de natura agentilor auxiliari (legitate
caracteristicd efluentilor sintetici unde concentratia agentului de colorare RD este de 100,0 s1200,0
mg/L), iar concentratia compusilor remanenti CCO se incadreazi in limitele admisibile. Insa, se
poate observa ca pentru efluentul sintetic NaLS-RD, eficienta de inlaturare scade odata cu
cresterea concentratiei de NaLS (legitate caracteristicd efluentilor sintetici unde concentratia
agentului de colorare RD este de 100,0 si 300,0 mg/L). La concentratia agentului de colorare de
200,0 mg/L, dimpotriva, eficienta creste odata cu cresterea cantitatii de NaLS. Marirea
concentratiei agentilor auxiliari de la 20,0 pana la 80,0 mg/L nu schimba esential valorile CCO
remanente. Insa, se schimba semnificativ atunci cind se mareste concentratia agentului de colorare
de la 200,0 pana la 300,0 mg/L, deoarece se mareste concentratia particulelor asociate de agent de
colorare si agenti auxiliari. In momentul cand agentul de colorare interactioneaza cu agentii
auxiliarii are loc formarea unui strat de protectie care are proprietatea de a modifica sarcina si
dimensiunile agentului de colorare, iar ca rezultat valorile CCO remanent cresc de 10-15 ori.
Aceste rezultate se atribuie mecanismelor de indepartare a agentilor textili de catre coagulant cum
ar fi: neutralizarea incarcaturii electrice, adsorbtia si formarea complecsilor metalici. Mai mult, o
crestere a concentratiei initiale de agent de colorare poate accelera auto-coagularea si, acest fapt
duce la scaderea performantei de indepartare prin coagulare. Pentru diminuarea acestor valori pana
la concentratia maxima admisibila si de reutilizare a acestor ape n procesele tehnologice se poate
de aplicat de marit dozei de coagulant sau de adsorbit compusii remanenti pe carbune activ, ambele
solutii sunt eficiente [270].

Conform datelor din Tabelul 5.6, efectul de coagulare depinde de concentratia ionilor
AI(III), a agentului de colorare direct RD si a agentilor auxiliari (NaLS, DMPA, DEgl). Cu marirea
concentratiei sumare a agentilor auxiliari de la 60,0 pana la 180,0 mg/L la concentratia constanta
de 100,0 mg/L a agentului de colorare direct RD, efectul de coagulare (E, %) se schimba neesential
si, atinge un maxim de 98,0%. In consecinti, efluentii sintetici se epureazi pani la normele
admisibile prin adaugarea a 2,16 mg/L de ioni AIl(IIl) (Tabelul A5.4). Odata cu marirea
concentratiei sumare a agentilor auxiliari pana la 180,0 mg/L la concentratia constantd de
200,0 mg/L a agentului de colorare direct RD, eficienta de coagulare se micsoreaza nesemnificativ

si, pentru a atinge performanta de epurare pana la normele admisibile, se foloseste o cantitate mai
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mare de coagulant (Tabelul AS5.5). Concentratia ionilor Al(II) se mareste considerabil de la
4,32 pana la 21,6 mg/L odata cu marirea concentratiei agentilor auxiliari de la 60,0 pana la 180,0
mg/L si a agentului de colorare RD pana la 300,0 mg/L (Tabelul A5.6). Marirea concentratiei
ionilor Al(III) este direct proportionald cu marirea concentratiei componentilor organici, ceea ce
poate fi explicat prin formarea unei cantititi mai mari de particule asociate care necesitd o
concentratie mai mare de ioni Al(III).

Tabelul 5.6. Eficienta de coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RD in functie

de [NaLS-DMPA-DEgl]o si [RD]o; pH=5,5, v=500 rpm, [AlI**]o=2,16 mg/L, t=5 min, 25 °C

NaLS-DMPA-DEgI-RD

[NaLS-DMPA-DEgl]o, [RD]o, mg/L
mg/L 100,0 200,0 300,0
CCO;, mgO/L | E,% | CCO, mgO/L | E,% | CCO,, mgO/L | E, %
60,0 3,8 96,8 |5,0 97,9 5,6 98,4
90,0 3,8 97,2 |45 98,2 11,2 97,1
120,0 2,5 98,3 |38 98,6 26,3 93,1
180,0 5,0 97,1 |88 97,1 27,5 93,0

Epurarea efluentilor sintetici textili prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate

Combinarea metodelor de coagulare chimicd si adsorbtia pe CA reduce cantitatea de
coagulant si mareste eficienta de epurare. Astfel, pentru efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-
RD unde concentratia agentilor auxiliari este de 60,0 mg/L si a agentului de colorare de
300,0 mg/L, concentratia ionilor AI(III) s-a redus de doua ori, iar la concentratii de agenti auxiliari
ce depasesc 60,0 mg/L, concentratia ionilor Al(IIl) se micsoreaza de cinci comparativ cu datele
din Figura 5.7 [276].
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Fig. 5.7. Spectrele UV-Vis (a) si valorile CCO remanent (b) a efluentului sintetic
NaLS-DMPA-DEQI-AF-RD in functie de concentratia agentilor textili;
[AF]0=60,0 mg/L, [AlI**]o=4,32 mg/L pH=5,5, t=5 min, 25 °C [276]
0- efluent sintetic inainte de coagulare, I — efluent sintetic dupad coagulare [NaLS-DMPA-DEQgI]0,=180,0
mg/L si |l — efluent sintetic dupd coagulare [NaLS-DMPA-DEQI]0=240,0 mg/L
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A fost studiat procesul de coagulare a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-COL 1in

111



prezenta aldehidei formice (AF) care are proprietati hidrofile pronuntate. Eficienta de inlaturare
prin coagulare rezultatd la prima etapd depinde de concentratia initiald a agentilor auxiliari
[NaLS-DMPA-DEgl]o (Figura 5.8), de concentratia agentului de colorare RD, RA si a aldehidei
formice (Tabelul 5.7, A5.7 si A5.8). Ca rezultat, efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD si
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA au o performanta de inlaturare, in medie, de 97,0%, insa concentratia

ionilor AI(III) este mai mare pentru cel din urma sistem.
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Fig. 5.8. Eficienta de coagulare efluentilor sintetici in functie de [COL]o; [NaLS-DMPA-
DEgl]0o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, [Al**]0o=4,32 mg/L, pH=5,0-5,5, 25 °C

Pentru a epura efluentii sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-AF-RD pana la valorile CMA
trebuie marita concentratia ionilor AI(II) de doua ori (8,64 mg/L) atunci cand concentratia
agentului de colorare direct RD este de 200,0 si 300,0 mg/L si de 3-4 ori atunci cand concentratia
este de 400,0 mg/L, la concentratia [NaLS—-DMPA-DEgI]0 de 60,0 mg/L. La fel, atingerea
valorilor CMA se poate realiza prin adsorbtia compusilor remanenti pe CA (Tabelul 5.7 si AS.8).
Eficienta de coagulare (E, %) a efluentilor sintetici complecsi NaLS—-DMPA-DEgI-AF-RD se
micsoreaza de la 98,8 pana la 86,1% pe masurd ce creste concentratia agentului de colorare direct
RD de la 100,0 pana la 400,0 mg/L la [NaLS—DMPA-DEgI]0 de 60,0 mg/L (Figura 5.7). Odata
ce concentratia agentilor auxiliari se mareste de doua si trei ori (120,0 si 180,0 mg/L), la aceleasi
concentratii a agentului de colorare direct RD in prezenta aldehidei formice, se mareste si
concentratia ionilor Al(III) necesari procesului de coagulare si sedimentare, iar aceasta duce la
formarea cantitatilor mari de deseuri ce necesita prelucrare ulterioard. Prin urmare, odata cu
marirea concentratiei agentului de colorare direct RD de la 100,0 pana la 200,0 mg/L si a agentilor
auxiliari de la 60,0 pana la 180,0 mg/L, valorile compusilor remanenti cresc de patru ori (de la 3,1
pana la 13,0 mg/L), iar eficienta de epurare a efluentului sintetic NaLS-DMPA-DEg|-RD-AF se

micsoreaza si efluentii se epureaza: a) prin marirea concentratiei ionilor Al(I111) de doua ori; b) prin
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combinarea metodelor de coagulare urmata de adsorbtia pe CA sau c) prin combinarea metodelor
fizico-chimice (Schema 5.2). Marirea, in continuare, a concentratiei agentului de colorare direct
RD péna la 400,0 mg/L. duce la scaderea eficientei de la 98,0 pana la 93,0%, pentru aceeasi
concentratie a ionilor Al(IIT) de 17,26 mg/L. Aceeasi legitate se respecta atunci cand efluentul
sintetic complex are in compozitia sa agent de colorare reactiv (NaLS—-DMPA-DEgI-AF-RA).
Efectul de inldturare (E, %) este, in medie, de 96,0%, iar pe masura ce concentratia agentului de
colorare reactiv RA creste, eficienta scade pana la 85,0+88,0% comparativ cu efluentul sintetic
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD care in aceleasi conditii are o performanta de epurare de
95,0+98,0% (Figura 5.8). Conform rezultatelor experimentale referitoare la efluentul sintetic ce
contine agent de colorare reactiv RA (NaLS—-DMPA-DEgI-AF-RA), unde concentratia sumara a
agentilor auxiliari si a aldehidei formice este de 60,0 mg/L, iar a agentului de colorare este de
100,0 mg/L, rezultd un efect de inlaturare de 98,0% la concentratia ionilor Al(III) de 4,32 mg/L.
La o concentratie de 200,0 si 300,0 mg/L a agentului de colorare, eficienta scade, iIn medie cu
10,0%, iar pentru a atinge valori ce se incadreaza in limitele admisibile (CMA) se adauga
21,6 mg/L de ioni AI(III).

Marirea concentratiei sumare a agentilor auxiliari ce se contin atat in efluentii sintetici
rezultati de la colorarea bumbacului NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD (Tabelul A5.7 si A5.8), cét si in
efluentii sintetici rezultati de la colorarea poliesterului NaLS-DMPA-DEgl-AF-RA, scade
semnificativ performanta de epurare (E, %). Astfel, se observa ca efluentul sintetic cu continut de
agent de colorare direct RD (Tabelul 5.7) are o eficientd mai ridicata pentru toate cele trei
concentratii de agent de colorare comparativ cu efluentul sintetic ce contine agent de colorare
reactiv RA.

Tabelul 5.7. Performanta de epurare a efluentilor sintetici complecsi NaLS-DMPA-DEgI-
RD-AF in functie de [AF]osi [RD]o prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate;
[NaLS-DMPA-DEgI]0=180,0 mg/L, pH=5,5, t=5 min, v=500 rpm,

[Fe?*10=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

[AF]o, Coagulare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
mg/L CCO, mgO/L | E,% | CCO, mgO/L | Oxid/min, % | CCO:, mgO/L | E, %
[RD]6=100,0 mg/L, [AI**]o=8,64 mg/L
20,0 13,8 97,6 - - 25,0 95,7
13,8 97,6 3,8 99,3 s -
40,0 10,0 98,3 - - 31,3 94,7
10,0 98,3 50 99,2 - -
60,0 6,9 98,9 - - - 5
[RD]0=200,0 mg/L, [AI*]¢=8,64 mg/L
20,0 46,3 93,0 - - 2338 96,4
46,3 93,0 6,3 99,0 - -
40,0 425 93,8 - - 20,0 97,1
425 93,8 4.4 99,4 - -
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60,0 62,5 91,2 - - 25,0 96,5
62,5 91,2 3,1 99,6 - -
[RD]0=300,0 mg/L, [AlI**]=8,64 mg/L
20,0 55,6 92,8 12,5 98,4 25,0 96,8
40,0 63,0 92,1 14,4 98,2 31,3 96,1
60,0 38,8 95,2 9,4 98,8 - -
[RD]o=400,0 mg/L, [AF]=17,28 mg/L
20,0 55,0 93,7 6,9 99,2 - -
40,0 62,5 93,0 8,8 99,0 - -
60,0 65,0 92,9 12,5 98,6 - -

Agentii de colorare RD, RA si PA au grupe functionale -OH, -SO3Na, -Cl si -NH- care

coordineazi cu ioni metalici (AI**

) si formeaza complecsi relativ hidrofobi care pot fi indepartati
cu usurinta prin procesul de coagulare. Starea moleculelor agentului de colorare are o influenta
considerabild asupra eficientei indepartarii culorii si @ micsorarii valorilor CCO. Agentul de
colorare direct RD contine mai putine grupe hidrofile si mai multe grupe polare si, prin urmare,
este usor de coagulat si indepartat (Figura AS.1). Daca in structura agentului de colorare exista
grupe functionale, cum ar fi -NH-, -NH si -SO3H, acestea influenteaza proprietatile lui electrice

si reactia de neutralizare dintre coagulant si agentul de colorare, care influenteaza performanta de

epurare (Schema 5.1).

Efluent sintetic Coaqul
gularea cu
cu CCOy=350 ioni Al(IN) timp ,
mgO/L si de 60 min Filtrarea
valoarea pH-ului
de 5.5-6.0
|
¥
Ajustarea pH- Oxidarea
ului pana la catalitica cu Adsorbtia pe
valori de 2,5 cu reagentul carbune activ
H.S0, Fenton
|
+
Reutilizarea sau
: : deversarea
Filtrarea Meutralizarea apei, 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
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5.3. Concluzie la Capitolul 5
A fost studiat procesul de coagulare a efluentilor sintetici ce contin agenti de colorare (RD, RA
si PA) si agenti auxiliari textili (NaLS, DMPA, DEgl) in functie de concentratia poluantilor
textili, a aldehidei formice, si de prezenta floculantului PDAMDAC.
S-au stabilit parametrii fizico-chimici optimi: viteza de agitare de 500 rpm si timpul de agitare
de 5 min; temperatura de 25 °C; valoarea pH-ului de 5,0+5,5 pentru toate tipurile de efluenti
sintetici studiati: deplasarea pH-ului spre valori neutre are ca rezultat micsorarea performantei
de coagulare cu 10,0%, concomitent cu cresterea concentratiei remanente a compusilor
organici peste limita admisibilad (6,0+8,0 mgO/L).
S-a determinat ca concentratia optima a ionilor AI(IIT) depinde de natura agentilor de colorare
prezenti in sistemele studiate: 2,16 mg/L pentru efluentii sintetici ce contin agent de colorare
direct RD si de la 4,32 pana la 8,64 mg/L pentru efluentii sintetici ce contin agenti de colorare
reactivi PA si RA.
S-a constatat cd prezenta agentilor auxiliari cu proprietdti hidrofile (DMPA, DEgl, Egl)
faciliteaza procesul de coagulare, deoarece are loc intensificarea procesului de asociere intre
coloranti si agenti 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, pentru efluentii sintetici care au In compozitia
lor agenti de colorare cu masd moleculard mare (RD si RA).
Prezenta floculantului PDAMDAC cu concentratia initiald de 40,0 mg/L 1n efluentii sintetici,
a dus la o inlaturare aproape completa a agentilor textili (96,0%) si la valori CCO de
7,4 mgO/L. ceea ce permite evacuarea apelor tratate Tn bazinele acvatice.
Procesul de coagulare este eficient pentru concentrarea si inldturarea agentilor textili din
efluentii sintetici, deoarece acestia contin grupe functionale -OH, -SO3Na, -Cl si -NH,

prezente In structura agentilor textili.
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6. APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA
INLATURAREA POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

Conform cercetarilor experimentale realizate in capitolele 4 si 5 referitoare la procesul de
coagulare si electroflotare, s-a constatat cd concentrarea compusilor organici greu biodegradabili
prezenti in efluentii sintetici studiati se poate obtine fie prin coagulare, fie prin electroflotare.

Obiectivul principal al acestui capitol este determinarea conditiilor optime in procesul de
epurare a efluentilor sintetici textili ce contin agenti auxiliari si agenti de colorare prin aplicarea
metodelor combinate — electroflotare/coagulare. Agentii de coagulare, cum ar fi hidratii sulfatului
de fier si aluminiu (FeSO4-H20 si Al2(SO4)3-18 H20)) au proprietatea de a reduce bariera
electrostatica ce se formeaza in exteriorul particulelor coloidale. In consecinti, are loc coagularea
materiei organice coloidale si formarea de particule cu dimensiuni mai mari care sunt ridicate la
suprafata lichidului de bulele de gaz. Combinarea metodelor de electroflotare/coagulare cu cele de
floculare, la fel, a fost studiata, In vederea epurarii efluentilor sintetici caracterizati prin valori
CCO initiale ridicate. Agentii floculanti sunt polimeri cu masa moleculara mare. Ei au proprietatea
de a fi adsorbiti la interfata solid/lichid sau lichid/lichid, ceea ce permite agregarea particulelor
coloidale prin formarea puntilor cu poluantii textili prezenti in sistemele analizate.

In practica, pentru eliminarea poluantilor organici textili, se foloseste pe scara larga
electrocoagularea cu anod solubil de aluminiu [287-290]. La fel, au fost descrise exemple de
aplicare practica pentru epurarea apelor uzate textile prin procesele indicate [291].
Electrocoagularea este combinatda cu electroflotarea si este denumitd metoda de
electrocoagulare/flotare. In timpul electrolizei se formeazi hidroxizi metalici ce au rol de
coagulant care, ulterior, se combind cu agentii textili (agentii auxiliari si agentii de colorare) si
formeaza floculi mari care cad in sediment. Aceastda metoda este eficienta, insa costisitoare.

Tehnica de combinare a procesului de electroflotare cu procesul de coagulare, prin
adaugarea mecanicd a ionilor AI(IIT), este mai putin descrisa in literatura de specialitate
[124,191,292], insa este o metoda alternativa. Proprietatile de adsorbtie ale hidroxidului de
aluminiu sunt asociate cu formarea complecsilor dimerici si polimerici de Al(IIl) in functie de
valoarea pH-ului. Aceste particule incarcate electric au suprafatd mare de contact si pot elimina
eficient poluantii textili prin adsorbtia lor chiar si la concentratii mari ale acestora [290].

Astfel, 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 [14,150,280-282].

Electroflotarea este eficienta pentru efluentii textili cu compozitie complexa care contin
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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 al poluantilor
textili: cu cat sunt mai multe grupe hidroxil, cu atat performanta de epurare prin electroflotare este
mai Tnaltd, 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 [263,271-273].

Epurarea efluentilor sintetici prin aplicarea procesului de electroflotare/coagulare se
realizeaza in doua etape: in prima etapd are loc destabilizarea sistemelor coloidale si formarea
agregatelor, iar in etapa a doua are loc eliminarea particulelor conglomerate de dimensiuni medii
prin flotatie ridicate la suprafata lichidului, in celula electrochimica la trecerea curentului electric.
Procesul de electroflotare/coagulare este o metodda combinatd astfel, valorile optime ale
parametrilor fizico-chimici cum ar fi timpul si viteza de agitare, intensitatea curentului electric au
fost preluate din capitolele 4 si 5, iar rezultatele referitoare la stabilirea valorii optime de pH,
concentratia ionilor Al(III) si timpul de electroliza sunt prezentate in Tabelele A6.1-A6.3. A fost
evaluatd performanta de inldturare a poluantilor organici textili (E, %) din efluentii sintetici cu
continut de agenti auxiliari si agenti de colorare, prin combinarea metodelor de
electroflotare/coagulare [261,292-294]. In cadrul cercetdrilor se urmdreste posibilitatea de
implementare a rezultatelor intr-un proces integrat folosind sulfatul de aluminiu 18 hidrat in
calitate de coagulant si polimerul de tip cationic ca floculant.

Combinarea metodelor de concentrare a agentilor textili prezenti in efluentii sintetici,
rezultd ca urmare a obiectivului din subcapitolul 5.1 unde se propunea ca efluentul sintetic textil,
dupa ce a fost supus coagularii, sa fie redirectionat spre un proces ulterior, in cazul in care
indicatorii nu corespund standardelor de epurare. In urma epuririi, efluentul final trebuie sa atinga

limitele maxime admise (CMA) pentru deversarile in mediul acvatic.

6.1. Epurarea efluentilor sintetici textili si a apelor uzate industriale textile prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate

Performanta procesului de electroflotare/coagulare depinde atit de incarcatura cu sarcini
electrice, de concentratia agentilor auxiliari, cat si de concentratia initiald a agentilor textili de
colorare. [Initial, au fost supuse procesului de epurare prin metoda combinata
(electroflotare/coagulare), efluentii sintetici cu compozitie simpla (Tabelul A6.4), 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). Conform rezultatelor,

performanta de epurare se mareste pe masura ce creste concentratia initiald a agentilor auxiliari in
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intervalul de la 10,0 pana la 80,0 mg/L. Cea mai semnificativa crestere este pentru efluentul sintetic
NaLS de la 53,0% pana la 94,0% si cel mai putin semnificativ pentru efluentul Egl de la 83,0 pana
la 89,8%. In Tabelul 6.1 sunt redate eficientele de epurare rezultate dupa electroflotare/coagulare
in comparatie cu cele obtinute dupa electroflotare si coagulare. Astfel, efluentii sintetici NaLS si
DMPA au cea mai mare eficienta de epurare dupa procesul de electroflotare/coagulare, iar efluentii
sintetici DEgl/ si Egl, dimpotriva au eficiente mai reduse.

Tabelul 6.1. Eficienta de epurare (%) a efluentilor sintetici in functie de metoda de
concentrare si [AUX]o; [Al**]o=10,8 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare),
i=54,1 A-m2, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Natura [AUX]o, mg/L | Electroflotare Coagulare Electroflotare/
auxiliarilor coagulare
NaLS 10,0 38,0 75,0 53,0
20,0 65,5 78,0 71,0
40,0 81,2 86,0 90,0
60,0 84,3 86,2 92,0
80,0 86,0 88,0 94,0
DMPA 10,0 40,0 79,3 70,0
20,0 52,0 87,3 83,0
40,0 72,7 91,0 88,0
60,0 81,2 92,1 89,4
80,0 85,8 92,7 91,2
DEgl 10,0 80,0 80,0 73,6
20,0 90,0 88,5 85,4
40,0 90,0 93,0 90,0
60,0 90,0 92,7 86,9
80,0 92,3 92,7 88,7
Egl 10,0 80,0 82,0 83,0
20,0 84,0 84,6 85,4
40,0 85,0 85,4 86,0
60,0 89,0 89,8 89,4
80,0 89,0 90,0 89,8

Conform rezultatelor obtinute dupa procesul de coagulare a acelorasi agenti auxiliari
(Tabelul 5.5), se cunoaste cd agentul de colorare direct RD are o influentd pozitiva asupra
performantei de epurare prin coagulare. In continuare, a fost studiat procesul de inliturare a
poluantilor textili din efluentii sintetici care diferd prin natura agentului auxiliar (NaLS, DMPA,
DEgl) si prin valorile CCO initiale. In urma procesului de electroflotare/coagulare a efluentilor
sinteticii AUX-RD (Tabelul A6.5), performanta de epurare este, in medie, 95,0-98,0%. Efluentii
sintetici AUX—PA au o performanta de epurare mai redusa, 80,0-90,0% (Tabelul A6.6). Aceasta
scadere este cauzatda de masa moleculard mica a agentului de colorare reactiv PA (Mr=617,0
g/mol) care influenteaza procesul de electroflotare/coagulare. Insi, se respecti aceeasi legitate de

epurare caracteristica si procesului de coagulare. In comparatie cu efluentii sintetici cu compozitie
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simpla (Tabelul 6.1), performanta de epurare a efluentilor sintetici cu compozitie complexa
AUX-COL a crescut semnificativ de la 70,0% pana la 99,0% la concentratia agentilor auxiliari de
20,0 mg/L, iar la concentratii de doua, 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 ca, in urma aplicarii procesului combinat, efluentii sintetici
NaLS-RD si DEgI-RD se epureazi pand la CMA printr-o singurd etapa. In aceste sisteme,
particulele de agent de colorare direct RD se asociaza cu cele ale dispersatului NaLS si al
fixatorului DEgI, are loc modificarea atat a dimensiunilor, cat si a sarcinii electrice in prezenta
ionilor Al(IT). Ca rezultat, se reduce concentratia remanentd pana la normele admisibile chiar si
la valorile CCO initiale ridicate (concentratii mai mari de 300,0 mg/L pentru agentul de colorare
direct RD si concentratii de 60,0 si 80,0 mg/L pentru agentii auxiliari prezenti in efluentii sintetici
cu compozitie complexd). In Tabelul 6.2 sunt ilustrate rezultatele a doud metode de epurare
aplicate separat in prima etapa si exprimate prin performanta de epurare (E, %).

Tabelul 6.2. Eficienta de epurare (%) a efluentilor sintetici AUX-RD in functie de
metoda de concentrare, [AUX]o si [RD]o; [Al**]o=2,16 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min
(coagulare), i=54,1 A-m™, t=10 min (electroflotare), 25 °C [292]

AUX-RD, AUX-RD,
[RD]o=100,0 mg/L [RD]0=200,0 mg/L
[AUX]o, mg/L Electroflotare Electroflotare Electroflotare Electroflotare
/coagulare /coagulare
NaLS-RD
20,0 93,0 96,9 98,1 99,1
40,0 93,0 97,2 96,3 97,9
60,0 93,1 97,5 94,6 97,3
80,0 93,8 97,9 93,7 98,0
DMPA-RD
20,0 94,6 95,0 97,2 96,0
40,0 94,1 94,1 97,2 98,8
60,0 95,1 95,4 97,1 98,7
80,0 97,0 96,0 96,1 98,8
DEgI-RD
20,0 98,9 97,9 97,3 98,2
40,0 98,8 98,1 97,8 98,2
60,0 98,0 98,3 97,6 98,4
80,0 97,8 98,1 95,8 98,3

Astfel, s-au studiat efluentii sinteticic AUX—RD ce contin agent de colorare direct cu
concentratia initiala de 100,0 si 200,0 mg/L si care au fost epurati prin electroflotare si prin
electroflotare/coagulare. S-a constatat ca eficienta de epurare prin electroflotare este mai mica

pentru efluentul NaLS-RD (93,0%), iar gradul de epurare al procesului depinde atat de
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concentratia agentului auxiliar (DMPA si DEgl), cat si al agentului de colorare direct RD.
Efluentul sintetic NaLS-RD, cu concentratia agentului de colorare de 100,0 mg/L epurat prin
electroflotare/coagulare are un efect de 96,0+97,0% care este cu 3,9+4,4% mai inalt fata acelasi
efluent sintetic epurat prin electroflotare si se schimbd neesential atunci cdnd concentratia
dispersatului se mareste de la 20,0 pana la 80,0 mg/L. La o concentratie a agentului RD de doua
ori mai mare, se atestd o crestere nesemnificativa de la 1,0 pana la 4,3 ori mai mare fata de procesul
de electroflotare.

Comparandu-se eficienta de epurare a efluentilor sintetici textili care diferd prin natura
agentilor auxiliari, se poate concluziona c& prezenta NaLS mareste efectul de
electroflotare/coagulare mai semnificativ comparativ cu restul efluentilor sinteticic DMPA-RD si
DEgIl-RD, deoarece NaLS duce la dispersia si micsorarea dimensiunilor particulelor asociate de
agent de colorare, iar prezenta ionilor de aluminiu determina modificarea dimensiunilor
particulelor formate. Efluentii sintetici textili DEgI-RD si DMPA-RD se pot epura eficient atat
prin electroflotare, cat si prin electroflotare/coagulare, deoarece prezenta lor, practic, nu modifica
dimensiunile particulelor, insa modifica semnificativ sarcina electrica. In solutii apoase, agentii de
colorare textili se asociazd si 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(lll). 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 125,0+130,0 mg/L [295]. Odata cu marirea concentratiei
initiale a agentilor de colorare, procesul de asociere al moleculelor de agent de colorare se
intensificd, particulele asociate capdtd dimensiuni mai mari, iar pentru neutralizarea si coagularea
lor, se consuma mai putine particule coloidale de hidroxid de aluminiu(IIl). Efluentii sintetici cu
concentratii ale agentului de colorare direct RD mai mare de 200,0 mg/L, au valori ale
concentratiei remanente (CCO) de 10+15 ori mai mari fatd de aceiasi efluenti sintetici cu
concentratia agentului de colorare de 100,0 si 200,0 mg/L. Aceasta crestere a valorilor CCO este
proportionald cu marirea concentratiei particulelor asociate ale agentului de colorare direct RD, la
interactiunea lui cu agentii auxiliari si, are loc formarea unui strat de protectie care are proprietatea
de a modifica sarcina si dimensiunile agentului de colorare direct RD. Pentru inlaturarea acestor
poluanti pand la concentratia maxima admisibila a CCO si reutilizarea acestor ape in procesele
tehnologice se poate de marit doza de coagulant ceea ce este nerentabil, de adsorbit compusii

remanenti pe CA sau de oxidat Fenton, ulterior, compusii remanenti [261,294].
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Epurarea efluentilor sintetici prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate

Pentru efluentii sintetici AUX—PA care contin agent de colorare reactiv PA, se epureaza
prin doud etape: electroflotare/coagulare urmata de adsorbtia pe CA comparativ cu efluentul
sintetic AUX-RD care se epureaza doar prin coagulare. Prin urmare, in prima etapa efluentii
sintetici AUX—PA au fost supusi procesului de electroflotare/coagulare (Figura 6.1 a), iar ca
rezultat s-a obtinut o performanta de epurare de 81,0-92,0% in functie de concentratia agentului
auxiliar, pentru a spori eficienta de epurare, compusii organici remanenti au fost adsorbiti pe
suprafata CA (Figura 6.1 b). Conform diagramelor, performanta de epurare depinde considerabil
de natura agentului auxiliar. Efluentul sintetic DMPA—PA are o eficientd medie de 93,0% dupa

prima etapa si, creste pana la 96,0% dupa procesul de adsorbtie pe CA.
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Fig. 6.1. Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX—PA in functie de [AUX]o;
[PA]0=200,0 mg/L, [Al**]o=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
a—procese de electroflotare/coagulare si b—urmat de procesul de adsorbtie pe CA

Potrivit rezultatelor obtinute, efluentul sintetic DMPA—-PA, in prezenta ionilor Al(III), are
o performantd de epurare de 93,0% fata de 75,0% dupa procesul de electroflotare, insd valorile
CCO depasesc limitele admisibile in intervalul de concentratie a agentului auxiliar de la 40,0 pana
80,0 mg/L si, prin urmare, este necesara adsorbtia ulterioara a compusilor remanenti pe CA (Figura
6.1 a). La fel, o departajare a datelor se observa si pentru efluentul sintetic DEgI-PA. Odata cu
marirea concentratiei fixatorului DEgl se mareste si  gradul de inldturare prin
electroflotare/coagulare pana la 90,0%. In timpul procesului de electroflotare, performanta scade
odata cu marirea concentratiei fixatorului de la 80,0 pana la 77,0% datorita proprietatilor hidrofile
ale fixatorului DEgl si gradului de asociere cu agentul de colorare reactiv PA. Acest agent de
colorare are mai putine gupe -OH comparativ cu agentul de colorare direct RD, iar prin combinarea
metodelor, dimpotriva, creste de la 83,0 pana la 90,0%. In acest caz, la coagulare se formeaza

conglomerate care, ulterior, sunt ridicate la suprafata lichidului si inlaturate. Cu toate acestea,
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pentru o performanta mai mare de 90,0% este necesar ca compusii remanenti sa fie oxidati, iar
ulterior se impune adsorbtia pe CA (Tabelul A6.7).

Pentru efluentul sintetic OP—PA, se observa o diferenta de rezultate intre procesul de
electroflotare si electroflotare/coagulare la concentratia dispersatului OP in intervalul de 1a 40 pana
la 80,0 mg/L. Performanta de epurare dupa aplicarea procesului de electroflotare/coagulare se
mareste odatd cu marirea concentratiei initiale a agentului auxiliar OP si ajunge pana la 88,0%.
Desi rezulta valori CCO ridicate (10,0+25,0 mg/L), compusii remanenti sunt adsorbiti pe suprafata
carbunelui activ pana la valori CCO de la 5,0 pana la 8,0 mg/L (Figura 6.1). Efluentii sintetici
OP—PA si DEgI-PA au un grad de inlaturare mai scazut comparativ cu DMPA-PA (Figura 6.2),
insa adsorbtia pe CA mareste performanta de epurare pana la 94,0% pentru efluentul sintetic ce

contine dispersat OP si, respectiv, efluentii sintetici textili se epureaza pana la normele sanitare.
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Fig. 6.2. Eficienta de electroflotare (a) si eficienta de electroflotare/coagulare (b) a

efluentilor sintetici AUX—PA in functie de [AUC]o; [PA]o=200,0 mg/L, [AlI**]0=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

Daca se compara procesul de electroflotare si procesul combinat electroflotare/coagulare,
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atunci se constatd ca efluentii sinteticic AUX—PA au o eficientd de concentrare (performanta de
epurare) mult mai ridicata fatd de eficienta rezultatd dupa procesul de electroflotare. Prin urmare,
efectul de epurare dupa electroflotarea/coagulare a efluentilor sintetici cu continut de agenti
auxiliari i agent de colorare reactiv PA creste comparativ cu eficienta de electroflotare, deoarece
se maresc dimensiunile particulelor asociate care sunt neutralizate si coagulate de catre particulele
coloidale. Cu marirea concentratiei agentului de colorare reactiv PA, se formeazad particule
asociate cu dimensiuni mai mari si cu ajutorul gazelor electrolitice acestea sunt ridicate la suprafata
lichidului si sunt ulterior inlaturate.

S-au studiat efluentii sintetici cu compozitie complexa ce contin agenti auxiliari si agenti
de colorare NaLS-DMPA-DEQgI-COL. Aceste cercetari s-au realizat cu scopul de a compara
rezultatele obtinute dupa procesul de coagulare si cel de electroflotare. Rezultatele procesului de
electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici textili ce difera prin valori CCOp si concentratia
initiala agentilor textili sunt prezentate in Tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD prin combinarea
metodelor fizico-chimice; pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m,
t=10 min (electroflotare), 25 °C

[NaLS-DMPA-DEgl]o, mg/L | [AIF*]o, Electroflotare/coagulare Adsorbtie pe CA
mg/L CCO, mgO/L | E, % CCO, mgO/L | E, %
[RD]0=100,0 mg/L
60,0 2,2 4,4 96,3 - -
120,0 2,2 5,0 96,7 - -
180,0 2,2 8,1 95,4 - -
240,0 10,8 11,3 94,6 6,9 96,7
[RD]0=200,0 mg/L
60,0 10,8 6,3 97,4 - -
120,0 10,8 9,4 96,5 5,6 97,9
180,0 10,8 11,9 96,0 6,9 97,7
240,0 10,8 11,9 96,5 7,5 97,8
[RD]o=300,0 mg/L
60,0 10,8 18,8 94,5 6,3 98,1
120,0 21,6 11,9 96,9 6,3 98,3
180,0 21,6 11,9 97,0 6,9 98,3
240,0 21,6 16,9 96,0 9,4 97,8
[RD]o=400,0 mg/L
60,0 42,1 14,4 96,4 6,3 98,4
120,0 42,1 11,9 97,2 5,0 98,8
180,0 42,1 18,8 95,8 5,6 98,8
240,0 42,1 26,3 94,3 5,0 98,9

Conform rezultatelor prezentate in Tabelul 6.3, se observa ca concentratia remanenta a
compusilor organici din sistemele complexe depinde In mare parte de concentratia initiald a
agentului de colorare direct RD care variaza in intervalul 100,0+400,0 mg/L. Astfel, efluentul

sintetic NaLS-DMPA-DEQgI-RD se epureaza, in medie, pana la 96,0% atunci cand concentratia
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agentului de colorare este 100,0 mg/L si concentratia agentilor auxiliari variaza in intervalul de la
60,0 pana la 180,0 mg/L, iar o concentratie de 2,2 mg/L ioni Al(III) este suficienta pentru a atinge
valori ale CCO ce se incadreaza in valorile CMA. Pe masura ce concentratia agentilor textili se
mareste, performanta scade si solutiile pot fi epurate prin marirea concentratiei ionilor de aluminiu
de 10 ori (ceea ce nu este rational din punct de vedere economic) ori prin combinarea metodelor
de electroflotare/coagulare urmata de adsorbtie pe CA, ceea ce reduce valorile CCO de 3-4 ori.
Prin comparatie cu efluentul sintetic NaLS—-DMPA-DEQgI-RD ce contine agent de colorare
direct, efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RA ce contine aceiasi agenti auxiliari, dar difera prin
natura agentului de colorare (rosu reactiv), respecta aceeasi legitate pentru aceleasi concentratii de
poluanti textili (100,0 mg/L concentratia agentului de colorare RA si 60,0 mg/L concentratia
sumari a agentilor auxiliari). Insa, la fel, necesitd cantitati mult mai mari de ioni AI(III) pentru
neutralizarea si coagularea particulelor asociate de agent de colorare RA cu agenti auxiliari (de la
2,7 pana 27,0 mg/L ioni AI(IIl) pentru concentratia agentului de colorare reactiv RA cu
concentratia initiald de de 200,0 mg/L si pana la 129,6 mg/L pentru concentratia de 300,0 mg/L).
Diagramele din Figura 6.3 prezinta, in comparatie cu Tabelul 6.3, concentratia de coagulant pentru
efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RA in functie de concentratia agentului de colorare
(100,0, 200,0 si 300,0 mg/L) si concentratia sumara a agentilor auxiliari (60,0, 120,0 si 180 mg/L).
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Fig. 6.3. Concentratia ionilor AI(III) utilizati necesari efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEQgI-RA in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o si [RA]o; pH=5,5, v=500 rpm,
t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Pentru marirea performantei de epurare prin aplicarea procesului de
electroflotare/coagulare in etapa primara si reducerea consumului ionilor AI(III), s-a aplicat,
ulterior, procesul de adsorbtie pe CA. Astfel, pentru efluentii sintetici NaLS—-DMPA-DEQgI-RA cu
concentratia agentului de colorare reactiv RA de 200,0 mg/L, concentratia ionilor Al(III) s-a redus
de 20 de ori, Tabelul A6.8. La concentratia agentului de colorare RA de 300,0 mg/L, in prima

etapa poluantii se concentreaza prin electroflotare/coagulare inlaturandu-se 65,0+80,0% dintre
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acestia, restul compusilor remanenti sunt oxidati catalitic, iar fragmentele de poluanti cu
dimensiuni mai mici sunt adsorbite pe suprafata CA si performanta ajunge la 98,0% (Schema 6.1).
In asa mod, prin combinarea metodelor fizico-chimice, doza de coagulant (ioni Al(l11)) a fost
redusa de 2-6 ori (Tabelul A6.9). Analizand rezultatele procesului de electroflotare/coagulare, se
releva ca performanta de epurare a efluentilor sintetici complecsi cu valori CCO initial de peste
300,0 mg/L, depinde In mare parte de natura agentului de colorare (rosu direct RD, rosu reactiv
RA sau portocaliu reactiv PA) prezent in efluentii sintetici analizati (Figura 6.4). Agentul de
colorare reactiv RA are masa moleculard mare (Mr=1470,0 g/mol) comparativ cu agentul de
colorare direct RD (Mr=696,0 g/mol) si agentul de colorare reactiv PA (Mr=617,0 g/mol), iar din
aceastd cauza, la coagulare, odatd cu marirea concentratiei agentilor auxiliari se formeaza particule
asociate cu dimensiuni mai mari si, respectiv, se mareste si sarcina acestor particule. Astfel, pentru
neutralizarea lor este necesara o cantitate mai mare de coagulant, iar flotarea acestor particule cu
ajutorul gazelor electrolitice se realizeaza mai dificil, respectiv, la finalul procesului de epurare
rezultd efluenti cu un grad scazut de inlaturare. Diagramele din Figura 6.4 reprezinta rezultatele
comparative ale performantei de epurare a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-RD, NaLS—
DMPA-DEgI-RA si NaLS-DMPA-DEQgI-PA in functie de natura agentului de colorare (RD, RA

si PA) si concentratia sumara a agentilor auxiliari (60,0, 120,0 si 180,0 mg/L).
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Fig. 6.4. Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-
COL in functie de natura agentului de colorare si [NaLS—-DMPA-DEgl]o; [COL]0=200,0
mg/L, [Al**]o=2,7 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m, t=10 min
(electroflotare), 25 °C
Diferenta rezultatelor este determinatd de valoarea masei moleculare si a factorului de

asociere al moleculelor agentului de colorare (Tabelul 6.4). Ca rezultat al cercetarilor s-a constatat
ca, efectul de indepartare al poluantilor textili prin electroflotare/coagulare aplicatd in etapa
primara se mareste si efluentii sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-RA si NaLS-DMPA-DEgI-RD se

epureaza utilizind numai metoda de electroflotare/coagulare (atunci cdnd concentratia agentului
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de colorare este de 100,0 mg/L) si prin combinarea metodelor de electroflotare/coagulare urmata
de adsorbtia pe CA pentru concentratii ale agentului de colorare RD de peste 100,0 mg/L. Efluentul
sintetic  NaLS-DMPA-DEgI-PA  se epurecaza prin combinarca metodelor de
electroflotare/coagulare si adsorbtie pe CA la concentratii mici de agent de colorare. Cu marirea
concentratiei agentului de colorare PA, efectul de inlaturare a poluantilor textili scade si, respectiv,
procesul de epurare se realizeaza conforma Schemei 6.1.

Tabelul 6.4. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQgI-COL prin aplicarea
metodelor fizico-chimice combinate; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 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 catalitica Adsorbtie pe CA
agentului  de | CCO;, mgO/L | E, % CCOy, mgO/L | Oxid/min, % | CCO,, mgO/L | E, %
colorare
NaLS-DMPA-DEgI-COL, [COL]=100,0 mg/L
RD 4,4 98,3 - - - -
RA 5,6 98,1 - - - -
PA 10,1 90,0 - - 8,1 91,9
NaLS-DMPA-DEgI-COL, [COL]=200,0 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]=300,0 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

Prezenta Egl in efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL reduce performanta de
inlaturare cu (5,0-10,0)% comparativ cu performanta efluentilor in care acest fixator lipseste.
Aceasta se datoreaza faptului ca etilenglicolul are proprietati hidrofile pronuntate care impiedica
interactiunea bulelor de gaz electrolitice dintre particulele asociate ale agentului de colorare cu
agentii auxiliari prezenti in sistemele de analizd. Rezultatele experimentale referitoare la epurarea
efluentilor sintetici ce difera prin compozitie NaLS-DMPA-DEgI-RD si NaLS-DMPA-DEgI-
RD-Egl sunt prezentate in Figura 6.5. Conform diagramei, eficienta de inlaturare a efluentului
sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl depinde de concentratia initiala a agentului de colorare. Prin
urmare, cu cat este mai mare cantitatea de agent de colorare rosu direct, cu atat scade eficienta
procesului de electroflotare/coagulare aplicat in etapa primara, deoarece odatd cu marirea
concentratiei agentului de colorare se mareste factorul de asociere al moleculelor. Astfel, creste
dimensiunea particulelor deoarece se adsorb pe suprafata lor agentii auxiliari, ceea ce duce atat la
modificarea dimensiunilor, cat si a sarcinii electrice. Pentru neutralizarea si coagularea acestor
particule noi cu masa specificd marita, se consuma o cantitate mai mare de ioni Al(II): la

concentratia initiald a agentului de colorare de 100,0 si 200,0 mg/L este necesara cantitatea de
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42,1 mg/L ioni Al(III), iar pentru o concentratie de 300,0 mg/L.—86,4 mg/L.
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Fig. 6.5. Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEQI-RD in functie de [RD]o; [NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L,
[Egl]o=60,0 mg/L, [Al**]o=2,2 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m,
t=10 min (electroflotare), 25 °C
a—in lipsa etilenglicolului §i b—in prezenta etilenglicolului

Pentru a reduce concentratia remanenta a poluantilor organici textili din efluentii sintetici
textili NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl se aplica combinarea metodelor fizico-chimice (Schema 6.1).
Astfel, se reduce concentratia ionilor Al(III) de (5-10) ori, iar efluentul epurat are valori CCO care
se Incadreaza In CMA pentru a fi reutilizate in procesul tehnologic. Aceeasi legitate se respecta si
la electroflotarea/coagularea efluentului sintetic textil NaLS-DMPA-DEgI-RA-Egl cu continut de

agent de colorare reactiv RA in prezenta etilenglicolului (Figura 6.6).
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Fig. 6.6. Eficienta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RA in functie de
metoda de concentrare aplicati; [RA]o=200,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L,
[Egl]o=60,0 mg/L, [AlI**]0=8,6 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m,
t=10 min (electroflotare), 25 °C
a—in lipsa etilenglicolului si b—in prezenta etilenglicolului
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Influenta aldehidei formice (AF) asupra epurarii efluentilor sintetici AF-COL si NaL.S—
DMPA-DEgI-COL studiati

S-a studiat inlaturarea AF atat din efluentii sintetici cu compozitie simpld AF—COL, cat si
din efluentii sintetici cu compozitie complexa NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF. Ca rezultat al
aplicarii procesului de electroflotare/coagulare se formeaza particule incarcate pozitiv ale
hidroxocompusilor de aluminiu. Acesti hidroxocompusi neutralizeaza particulele asociate ale
agentului de colorare cu aldehida formica si le ridicd la suprafata lichidului cu ajutorul gazelor
electrolitice. Astfel, performanta de epurare a efluentilor sintetici AF—COL ajunge pana la (97,0-
99,0)% pentru concentratia initiala de 300,0 mg/L a agentilor de colorare direct RD si reactiv RD
si pand la 94,0% pentru concentratia de 400,0 mg/L. a acelorasi agenti de colorare prezenti in
efluentii sintetici cu compozitia AF—RD si AF-RA la concentratia ionilor Al(111) de 4,32 mg/L.
Conform diagramelor (Figura A6.1), eficienta de epurare a efluentului sintetic AF—RD este cu
aproape cu 4,0% mai mare fata de efluentului sintetic AF—RA.

Prezenta agentilor auxiliari (NaLS-DMPA-DEgI) in efluentii sintetici NaLS-DMPA-
DEgI-RD-AF si NaLS-DMPA-DEgI-RA-AF duce la micsorarea cu 8,0% a eficientei de epurare
(Figura 6.7) comparativ cu efluentii sintetici AF—COL. Pe masura ce concentratia initiald agentilor
auxiliari [NaLS-DMPA-DEgI] creste de la 60,0 pana la 180,0 mg/L, iar concentratia agentului de
colorare direct RD este constantd (300,0 mg/L), epurarea se realizeaza cu o eficientd de 90,0%

(Figura 6.7 a), la concentratia de AF de 20,0 si 40,0 mg/L.
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Fig. 6.7. Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-
COL-AF 1in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o; pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare),
i=54,1 A-m?, t=10 min (electroflotare), 25 °C
a-NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF; [RD]0=300,0 mg/L, [Al**]0=4,3 mg/L
b-NaLS-DMPA-DEgl-RA-AF; [AF]0=60,0 mg/L, [AI**]0=8,6 mg/L

[NaLS-DMPA-DEgl]o, mg/L
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Atunci cand concentratia AF este de 60,0 mg/L, performanta de epurare scade proportional
cu mdrirea concentratiei agentilor auxiliari de la 60,0 mg/L — 88,0% pana la 180,0 mg/L — 85,0%).
Acelasi efluent sintetic NaLS—-DMPA-DEgI-RD-AF prezintd o performanta de epurare mai
ridicatd atunci cand concentratia AF este constantd (60,0 mg/L) si se variaza concentratia agentului
de colorare direct RD de la 100,0 pana la 300 mg/L. Conform diagramelor prezentate in Figura
6.7 b, performanta de epurare depaseste 90,0% la concentratia initiala de 100,0 si 200,0 mg/L si
nu este influentatd semnificativ de prezenta agentilor auxiliari [NaLS—-DMPA-DEgI]. La
concentratia de 300,0 mg/L a agentului de colorare RA, performanta de epurare (E, %) scade de
la 92,0 pana la 81,0% pe masurd ce se madreste concentratia sumard a agentilor auxiliari
[NaLS-DMPA-DEgl] de la 0 pana la 180,0 mg/L. Un grad de inlaturare mai mare se poate obtine
prin combinarea metodelor de electroflotare/coagulare si adsorbtie pe CA (la concentratia
agentului de colorare de 100,0 si 200,0 mg/L si a agentilor auxiliari [NaLS-DMPA-DEgI] cu
concentratia sumara de 120,0 mg/L), astfel reducandu-se doza de coagulant de (2-30 ori (Tabelul
A6.10). In vederea intensificarii procesului de epurare a efluentilor sintetici cu valori CCO initiale
ce depasesc 500,0 mg/L, procesul de epurare s-a realizat conform Schemei 6.1. Astfel, prin
aplicarea epurarii combinate, au rezultat valori ale CCO de aproximativ zece ori mai mici
(7,5+8,1 mg/L) si o performanta de epurare de 98,0% pentru efluentii sintetici unde concentratia
agentului de colorare reactiv RA este de 300,0 si 400,0 mg/L. La concentratii mari a agentului de
colorare direct RD (300,0 si 400,0) prezent in efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF se
respecta aceleasi legititi de combinare a metodelor fizico-chimice (Schema 6.1), Insa performanta
de epurare este cu 5,0+15,0% mai ridicata si depinde, semnificativ, de concentratia agentilor
auxiliari [NaLS-DMPA-DEgI]. Performanta de epurare a efluentului sintetic NaLS-DMPA—
DEgI-RA-AF cu concentratia agentilor auxiliari [NaLS-DMPA-DEgl] ce variaza in intervalul de
la 60,0 pana la 180,0 mg/L, practic, nu este influentatd de prezenta AF (Figura 6.8). Conform
studiilor referitoare la efluenti sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF ce contin AF, rezulta ca
efectul diminuarii concentratier amestecului de agent de colorare si aldehida formica in prezenta
agentilor auxiliari [NaLS-DMPA-DEgI] prin metoda de electroflotare/coagulare, depinde de
urmadtorii factori: a) natura agentului de colorare, b) concentratia initiald sumarda a agentilor
auxiliari precum si ¢) concentratia initiald a aldehidei formice (AF). Odata ce concentratia initiala
a AF creste, gradul de inlaturare al compusilor organici din amestecul de agent de colorare RA,
aldehida formica si agenti auxiliari se micsoreaza. Insi, o cantitate de 17,28 mg/L a ionilor AI(IIT)
este suficientd pentru neutralizarea unei mari cantitati de poluanti organici textili, astfel ca
compusii organici remanenti sa fie, ulterior, oxidati si adsorbiti pe CA pana la valorile CCO de

8,0 mg/L. Prin aplicarea acestui proces combinat, la variatia concentratiei initiale de AF se
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epureaza pana la normele sanitare si efluentii sintetici complecsi, care au concentratia agentului

de colorare de peste 400,0 mg/L si concentratia sumara a agentilor auxiliari de 180,0 mg/L.

100 mAF-RD ~AF-RA
95
X 90
w
85
80
60 120 180

[NaLS-DMPA-DEgl],, mg/L

Fig. 6.8. Eficienta de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-
RD-AF si NaLS-DMPA-DEgI-RA-AF in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o;
[COL]0=300,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, [Al*]0=8,6 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min
(coagulare), i=54,1 A-m?, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Comparand rezultatele obtinute prin metodele de concentrare (electroflotare, coagulare si
electroflotare/coagulare) care se aplica in etapa primara de epurare a efluentilor sintetici simpli
AF—COL si complecsi NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF, se observa ca efectul de inlaturare depinde
semnificativ de concentratia initiala a agentului de colorare direct RD. Eficienta scade de la
98,0 pana la 87,0% pe masura ce concentratia lui creste de la 100,0 pand la 400,0 mg/L (Figura
6.8). Cu toate acestea, eficienta de nldturare dupa procesul de electroflotare este mai mica cu 4,0%

fata de eficienta obtinutd dupa procesul de coagulare si cel de electroflotare/coagulare (Figura 6.9).
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Fig. 6.9. Eficienta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-COL-AF in functie

de [COL]Jometodele de concentrare aplicate; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0

mg/L, [AIP*]o=4,32 mg/L, pH=5,5, , pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?,
t=10 min (electroflotare), 25 °C
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Aceasta scadere se explica prin faptul cé se formeaza particule asociate de agent de colorare
in concentratic mai mare, deoarece sunt dispersate de agentii auxiliari astfel se modifica
dimensiunile, iar ca rezultat performanta de epurare se micsoreazi cu 5,0+8,0%. Insi, daci se
compara eficienta de inlaturare dupa coagulare si electroflotare/coagulare, efectul de epurare dupa
coagulare este mai mare, desi concentratia ionilor Al(III) este aceeasi (4,32 mg/L) pentru agentul
de colorare direct RD.

Influenta floculantului cationic (PDAMDAC) asupra epurarii efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEQI-COL studiati

Cu scopul intensificarii eficientei de inlaturare a poluantilor din sistemele complexe model
NaLS-DMPA-DEgI-RD prin utilizarea metodelor electrochimice, in timpul procesului de
electroflotarere/coagulare a fost utilizat PDAMDAC de diferite concentratii [294]. In conformitate
cu datele prezentate in Tabelul 6.5, rezulta ca PDAMDAC are proprietati doar de floculant, nu si
de coagulant. Acest fapt este confirmat si de rezultatul cercetarilor realizate prin metoda de
coagulare. Se observa ca performanta procesului de coagulare in lipsa ionilor Al(III) are valori de
patru ori mai mari fata de acelasi sistem care contine si coagulant. Insi, daca se compara procesul
de electroflotare cu cel de electroflotare/coagulare, prezenta floculantului schimba nesemnificativ
eficacitatea ultimului proces: eficienta pentru fiecare efluent sintetic textil creste cu un procent, iar
valorile CCO scad cu 60,0% comparativ cu rezultatele obtinute dupa procesul de electroflotare.

Tabelul 6.5. Epurarea efluentiilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RD cu compozitie complex:

in prezenta PDAMDAC in functie de metodele de concentrare aplicate; [RD]0=200,0 mg/L,

[NaLS-DMPA-DEQgI]o=180,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m?,
t=10 min (electroflotare), 25 °C

Metode fizico- | [AIF]o, NaLS-DMPA-DEgI-RD-PDAMDAC
chimice mg/L [PDAMDAC]o= [PDAMDAC] o= [PDAMDAC] o=
20,0 mg/L 40,0 mg/L 60,0 mg/L
CC0O0=500,0 mg/L CC0O0=510,0 mg/L CC0O,=530,0 mg/L
CCOq, E,% | CCO,mgO/L | E, % CCOq, E, %
mgO/L mgO/L
Electroflotare 0,0 15,0 97,0 12,5 97,5 7,5 98,6
Coagulare 0,0 32,5 93,5 24,4 95,2 18,8 96,5
4,32 8,8 98,2 5,6 98,9 3,8 99,3
Electroflotare/ 4,32 15,0 96,7 7,5 98,5 5,0 99,1
coagulare

Prezenta floculantulut PDADMAC reduce valorile CCO si mareste eficienta de inlaturare
atat prin electroflotare, cat si prin electroflotare/coagulare. Aceasta se datoreaza faptului ca
floculantul este un electrolit de tip cationic care are rolul de a flocula particulele asociate si
faciliteazd concentrarea lor. Astfel ca, daca procesul de electroflotare/coagulare a efluentilor

sintetici complecsi se realizeaza in prezenta floculantului PDADMAC, atunci eficienta creste
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comparativ cu eficienta electroflotarii farda adaos de ioni AI(IIl). La adaugarea floculantului,
particulele asociate, pe de o parte sunt neutralizate, iar pe de alta parte isi maresc dimensiunile,
astfel procesul de electroflotare/coagulare se intensificd. Conform rezultatelor din Tabelul 6.5, se
observa ca pentru fiecare metoda de concentrare, este necesara optimizarea concentratiei de
floculant. In Tabelul A6.11 sunt prezentate, prin comparatie, valorile CCO rezultate dupa patru
metode de pre-tratare aplicate individual. Se observa ca metoda de elctroflotare/coagulare respecta
aceleasi legitati, caracteristice procesului de coagulare, insa obtinute intr-un interval de timp de
sase Ori mai mic.

Epurarea apelor uzate industriale textile prin aplicarea metodei de coagulare si
electroflotare/coagulare in etapa primara

Efluentul textil real care se caracterizeaza prin compozitie complexd (Tabelul A1.6), are
maximul de absorbtie la A=528 nm, valori mari ale consumului chimic de oxigen — 9600 mgO/L
(CCO), pH bazic (10,5) si conductivitatea de 23 mS/cm. Conform acestor caracteristici efluentul
real provine de la procesul de vopsire a bumbacului, respectiv contine agent de colorare direct.
Cercetarile experimentale s-au realizat la temperatura camerei 23+25 °C. Modul de lucru a fost
asemandtor pregatirii efluentilor sintetici, insa dilutia s-a realizat cu apa de la robinet. Conditiile
de realizare a experimentului au fost stabilite, tindndu-se cont de rezultatele obtinute anterior la
epurarea efluentilor sintetici prin coagulare si electroflotare/coagulare, astfel ca pH-ul de coagulare
este de 5,5-6,5, concentratia ionilor AI(III) este de 4,32 mg/L raportat la dilutie. Pornind de la
aceste valori, mai jos, s-a realizat procesul de coagulare si electroflotare/coagulare a efluentului
real prin variatia a trei concentratii de coagulant. Analizand valorile CCO din Tabelul 6.6, se poate
concluziona cé la addugarea a 194,4 mg/L de sulfat de aluminiu 18 hidrat, eficienta procesului de
coagulare este de 80,0%, iar a procesului de electroflotare/coagulare de 60,0% dupa ce solutia a
fost diluata de zece ori.

Tabelul 6.6. Eficienta de coagulare si electroflotare/coagulare a apelor uzate
industriale prin dilutie la conditii optime prestabilite experimental

Dilutia, CCOqy, [Al**]o, mg/L Coagulare Electroflotare /coagulare
ori mgO/L CCO., mgO/L E, % CCO., mgO/L E, %
43,2 470 51,0 500 47,0
10 950 129,6 390 63,0 475 50,0
194.4 350 80,0 400 58,0
28,8 350 45,0 395 59,0
15 635 86,4 280 56,0 350 63,0
129,6 240 62,0 330 65,0

Volumul de coagulant addugat in solutia analizatd a fost raportat la dilutie, astfel ca

rezultatele de eficientd demonstreaza ca concentratia ionilor Al(III) a fost stabilitd experimental
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corect pe efluentii sintetici (4,32 mgL). Insi, pentru a atinge o performanti de 80,0% dupa
coagularea efluentilor textili reali, a fost necesar 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 existd si alte grupe
functionale care fac ca solutia sa fie coloidald sau suspendata.

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—
oxidare catalitica urmata de adsorbtia pe carbune activ. Diagramele prezentate in Figura 6.10
reflectd rezultatul epurarii aceluiasi tip de efluent prin doua tipuri de procedee, care difera prin
metoda aplicatd in etapa primard. Conform rezultatelor experimentale obtinute, s-a stabilit ca
procesul de coagulare aplicat la epurarea efluentilor sintetici care au in compozitia lor agent de
colorare direct mareste performanta procesului comparativ cu procesul de electroflotare/coagulare,
datorita grupelor polare care interactioneazi cu ionii metalici (Figura 6.10). insa, in timpul
procesului de electroflotare are loc reducerea agentului de colorare rosu direct datorita reactiei de
electroliza a apei, iar ca rezultat se formeaza oxigen si hidrogen sub forma de gaz [296]. 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 acid clorhidric si acid hipocloros. Acidul hipocloros format se disociaza in
cationi H* si OCI" care are rol atdt de dezinfectant [297], cat si de agent de oxidare, conform
ecuatiilor 6.1 si 6.2) [298]. Cantitatea de acid hipocloros si ionul hipoclorit depinde de valoarea
pH-ului solutiei analizate. In consecinti, cantitatea de HOCI este mai mare la valori de pH slab
acid spre neutru, valori de pH ce caracterizeaza efluentul real cu continut de agent de colorare rosu
direct. In acest interval de pH, clorul sub forma de ion hipoclorit are putere maxima de dezinfectare
astfel, cu cét se formeaza mai mult acid hipocloros, cu atat se mareste cantitatea de dezinfectant.
Interactiunea HOCI cu amoniacul si cu substantele organice care contin azot contribuie major la
dezinfectarea apei: aceste reactii au ca rezultat formarea de monocloramind, dicloramina,
tricloramina etc. (Ec. 6.3-6.5), insa sunt ineficiente la inactivarea virusilor si bacteriilor prezente

in apele reziduale.

Clz + H,0 — HOCI + HCI (6.1)
HOCI — H*+ OCI- (6.2)
NHs + HCIO — NH>Cl + H,0 (6.3)
NH2Cl + HCIO — NHCl, + H,0 (6.4)
NHCl; + HCIO — NClIs + H20 (6.5)

In calitate de agent oxidant, ionul hipoclorit reactioneaza cu poluantii organici prezenti in
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efluentul analizat prin electrooxidarea indirectd, producand degradarea partiald sau totald a
agentilor de colorare (Ec. 6.6) in functie de pH-ul solutiei. Degradarea partiala a agentului de
colorare are loc prin reducerea agentului de colorare hidrolizat (R1-N=N-R2) la hidrazina (R1-NH-
NH-R2), iar degradarea totala are loc atunci cand agentul de colorare este redus pana la

aminocompusi (R1-NH2+NH>-R2) [299]:

Agent de colorare RD + CIO™ — produsi intermediari — CO2 + H,O + CI™ (6.6)
96
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Fig. 6.10. Epurarea apelor uzate industriale textile prin aplicarea metodelor fizico-
chimice combinate in conditii prestabilite experimental

Ca urmare a aplicarii procesului electrochimic, pe de-o parte are loc decolorarea solutiei
prin coagulare: inlaturarea materiei organice de catre coagulant se explica prin schimbul de ligand
intre monomerii, dimerii sau polimerii metalici de tip cationic si materia organica, iar pe de alta
parte poluantii organici textili nebiodegradabili sunt partial oxidati pana la compusi biodegradabili
prin 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
60,0% si cantitatea de saruri cu 70,0%.

In concluzie, efluentul real epurat prin aplicarea metodelor chimice si electrochimie in
etapa primarda are o performanta de 60,0, 80,0 si, respectiv, 60,0% pentru procedeul de
electroflotare, coagulare si electroflotare/coagulare realizat independent in conditiile optime
stabilite in capitolele anterioare. Oxidarea directa si indirecta realizata ulterior, a dus la reducerea
partiala a agentilor de colorare si a celor auxiliari, iar produsii intermediari au fost adsorbiti pe
suprafata carbunelui activ. Aceasta ultima etapa mareste semnificativ eficienta de epurare pana la
90,0% pentru toate cele trei procese tehnologice. Rezultatele obtinute la epurarea efluentului real
releva faptul ca cercetdrile realizate in aceastd lucrare permit optimizarea procesului de epurare a
apelor reziduale textile. Astfel ca, s-a elaborat Schema 6.1 pentru epurarea efluentilor textili

rezultati de la fabricile textile de pe teritoriu RM care are ca etapa primara procese electrochimice.
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Schema 6.1. Schema de epurare a apelor uzate industriale textile care au in compozitia lor

1.

agenti de colorare directi, dispersati, emolienti si fixatori; CCOo - 650 mgO/L
6.2. Concluzie la Capitolul 6
A fost studiat procesul de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici ce contin agenti de
colorare (RD, RA si PA) si agenti auxiliari textili (NaLS, DMPA, DEgl) si s-a stabilit ca
eficienta procesului de indepartare a poluantilor textili prin electroflotare/coagulare depinde
de concentratia agentului de colorare, a agentilor auxiliari si a aldehidei formice, precum si de
prezenta floculantului PDAMDAC.
S-au stabilit parametrii fizico-chimici care influenteaza procesul de electroflotare/coagulare:
valoarea pH-ului de 5,0+5,5, concentratia ionilor AI(III) optima este de 2,16 mg/L pentru
efluentii sintetici ce contin agent de colorare direct (RD) si variaza in intervalul de la 2,27 pana
la 27,0 mg/L pentru efluentii sintetici ce contin agenti de colorare reactivi (PA si RA). S-a
constatat cd prezenta dispersatului NaLS mareste efectul de electroflotare/coagulare pana la
97,0% pentru efluentii cu continut de agentii de colorare directi si pana la 93,0% pentru
efluentii cu continut de agentii de colorare reactivi, comparativ cu efluentii sintetici DMPA-
RD si DEgIl-RD.
S-a determinat sirul eficientei de epurare in procesul de electroflotare/coagulare pentru trei
tipuri de agenti de colorare prezenti in efluentii sintetici: NaLS-DMPA-DEgI-RD >
NaLS-DMPA-DEgI-RA > NaLS-DMPA-DEgI-PA:

efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD se epurecaza prin aplicarca metodei de

electroflotare/coagulare cu o eficienta de 95,0%;
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o efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEQgI-RA se epureaza 98,0% prin combinarea metodelor de
electroflotare/coagulare urmata de adsorbtia pe carbune activ;

o efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEQgI-PA se epureaza 96,0% prin combinarea metodelor de
electroflotare/coagulare — oxidare directa sau indirecta si adsorbtie pe carbune activ.

4. Prezenta etilenglicolului in efluentii sinteticic NaLS-DMPA-DEQI-COL duce la scaderea
preformatiei de epurare, in medie, cu 5,0+-10,0%. Astfel, epurarea NaLS-DMPA-DEg|-RA-
Egl si NaLS-DMPA-DEgI-RD—Egl pana la CMA se realizeaza prin combinarea metodelor de
electroflotare/coagulare — oxidare catalitica si adsorbtie pe carbune activ, iar performanta de
epurare ajunge la 87,0 si respectiv, 89,0%.

5. Prezenta floculantului de tip cationic PDAMDAC reduce valorile CCO si mareste eficienta de
inlaturare prin electroflotare/coagulare pana la 99,1%.

6. S-a determinat ca prin adaugarea a 194,4 mg/L Al(III), valorile CCO s-au redus cu 80,0%
pentru coagulare si 60,0% electroflotare/coagulare si un grad de decolorare de 88,0+-90,0%.

7. S-a elaborat schema de epurare a efluentilor textili care are ca etapd primarda procesele

electrochimice
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Cercetarile in domeniul chimiei ecologice realizate in cadrul prezentei teze de doctorat au
o semnificatie atat teoretica, cat si practicd 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 realizatd 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
70,0%, iar pe de alta parte, apa epurata evacuata in corpurile de apa nu provoca daune florei si
faunei acvatice.

Au fost utilizatd metoda de extrapolare a rezultatelor obtinute asupra procesului de epurare
a apelor uzate industriale textile, iar rezultatele stiintifice la scara de laborator, pot garanta o
performanta inalta de epurare de 90,0% pentru apele uzate industriale textile si pana la 99,0%
pentru efluentii sintetici;

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

2. S-ademonstrat ca procesul de oxidare cu reagentul Fenton este un tratament promitator pentru
oxidarea/mineralizarea agentilor textili la un pH de 2,5, timp de 10 min si raport molar dintre
H20,:(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
10,0+25,0%, datorita formarii unor compusi intermediari (Capitolul 3).

3. Pentru prima datd, s-a stabilit ca performanta de inlaturare a poluantilor textili prin

electroflotare este determinata de prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe
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5.

6.

(NaLS, OP) si a agentilor de colorare cu mai putine grupe polare (PA, RA) (Capitolul 4,
subcapitolul 1).

Pentru prima data, s-a determinat ca performanta de inlaturare a 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).

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

o cfluentii 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;

e cfluentii 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-DEg]) se epureaza pana la CMA prin combinarea metodelor
de concentrare (electroflotare, coagulare) si adsorbtie pe carbune activ (Subcapitolul 6.1);

o cfluentii sintetici textili ce contin agent de colorare portocaliu reactiv PA (care are masa
moleculara si factor de asociere mic) si agenti auxiliari (NaLS—DMPA-DEg]) se epureaza
pana la CMA prin combinarea metodelor de concentrare (electroflotare, coagulare) urmata
de oxidarea cu reagentul Fenton si adsorbtia pe carbune activ (Subcapitolul 5.1).

S-a confirmat ca prezenta floculantului PDAMDAC duce la o inlaturare aproape completa a
agentilor textili (96,0%) din efluentii sintetici, prin utilizarea metodelor de concentrare si la o
marire a Vvitezei de sedimentare — ceea ce reduce cantitatea de coagulant (Capitolul 4, 5, 6).

Epurarea efluentului real a fost realizatd datoritd extrapolarii legitatilor obtinute in baza
studiului epurarii efluentilor sintetici. Prin aplicarea metodelor fizico-chimice la epurarea
apelor uzate industriale textile, in etapa primara rezulta o performanta de 60,0 80,0 si respectiv
60,0% pentru electroflotare, coagulare si electroflotare/coagulare realizate independent in
conditii optime prestabilite experimental. Pentru atingerea CMA ale apelor epurate, s-a utilizat
procesul de oxidare/mineralizare a compusilor remanenti, iar produsii intermediari au fost
adsorbiti pe suprafata carbunelui activ, reducand semnificativ valorile CCOo, in medie, cu

90,0% si coloratia cu 96,0% (Capitolul 6, Subcapitolul 6.2).
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Recomandari practice
pentru S.A Apa-Canal Chisinau, Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi, lasi si

Departamentul Chimie industriala si ecologica ,, Academician Gheorghe Duca”, USM

Se recomanda aplicarea metodelor fizico-chimice combinate la inlaturarea poluantilor
textili din solutii apoase astfel ca efluentul epurat sa fie reutilizat in procesele tehnologice
de vopsire, economisindu-se astfel pana la 70,0% din consumul de apa. Efluentii epurati
pand la CMA, conform standardelor in vigoare, pot fi deversati in corpurile de apa
naturala.

Se recomanda epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea procedeului care combind
metoda de electroflotare cu cea de coagulare in etapa primara, deoarece se reduce timpul
de coagulare de la o ora la 5+10 min 1n functie de compozitia efluentilor si concentratia
ionilor Al(I11) necesari procesului de coagulare, precum si cantitatea deseurilor formate.
Se recomanda aplicarea metodei de oxidare catalitica ca metoda intermediara de oxidare
a moleculelor cu masa moleculard mare de agenti textili care, ulterior, sunt transformati
in compusi cu masd molecularda mai micd si sunt mai usor adsorbiti pe suprafata
carbunelui activ.

Se recomanda ca efluentii textili cu continut de agent de colorare reactiv sa fie epurati
prin aplicarea procedeului tehnologic care are ca etapd primarda metoda de electroflotare
iar efluentii textili cu continut de agent de colorare direct sa fie epurati prin aplicarea

procedeului tehnologic care are ca etapa primara metoda de coagulare.
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ANEXA 1

Tabelul Al.1. Numérul de intreprinderi pe tipuri de activitati in RM

2013 2014 2015
Fabricarea produselor textile 74 75 83
Fabricarea articolelor de imbriciminte 256 240 253
Tabdcirea si finisarea pieilor; fabricarea articolelor de 71 70 61
voiaj si marochinarie, harnasamentelor si incaltimintei;
prepararea si vopsirea blanurilor
Fabricarea incaltimintei 53 52 48
Total 467 450 455

Dimensionare
Descleiere

CBO provenit de
la enzime,
amidon si ceruri

NaOH, surfactanti,

sapunuri, grasimi,

pectine, uleiuri si
ceruri

Feroxid de hidrogen,
silicat de sodiu,
stabilizatori organici,

emolienti alcalini

Metale, saruri,
surfactanti,
coloranti, emolienti
alcani/acizi

Coloranti, metale,
uree, formaldehida
si solventi organici

Emolienti, solventi,
rdsine si ceruri

Fig. Al.1. Principalii poluanti evacuati la fiecare etapa tehnologica
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Continuare Anexa 1

Tabelul A1.2. incircitura efluentilor textili rezultatiin etapa de umectare

Tipuri de fibre | Tipul de procesare | pH CBO, mg/L ST, mg/L Consumul
de apa per
proces,
L/kg

Descleiere - 1700-5200 16000-32000 | 3-9
Degresare 10-13 50-2900 7600-17400 26-43
Bumbac Albire 8,5-9,6 90-1700 2300-14400 3-124
Mercerizare 5,5-9,5 45-65 600-1900 232-308
Vopsire 5-10 11-1800 500-141000 8-300
Lana Degresare 9-14 30000-40000 | 1129-64448 46-100
Vopsire 4,8-8 380-2200 3855-8315 16-22
Spélare 7,3-10,3 4000-11455 4830-1927 334-835
Neutralizare 1,9-9 28 1241-4830 104-131
Albire 6,0 390 908 3-22
Nailon Degresare 10,4 1360 1882 50-67
\Vopsire 8,4 368 641 17-33
Degresare 9,7 2190 1874 50-67
Acril Vopsire 1,5-3,7 175-2000 833-1968 17-33
Degresare finala 7,1 668 1191 67-8
Degresare - 500-800 - 25-42
Poliester Vopsire - 480-27000 - 17-3
Degresare finala - 650 - 17-33
Viscoza Degresare si vopsire 8,5 |2832 3334 17-33
Baia de sirare 6,8 | 58 4890 4,13
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Continuare Anexa 1

Tabelul A1.3. Poluanti textili rezultatiin etapa de spalare

Etapa de Substante
prelucrare | Anorganice Organice
/ Fibre
Descleiere | Na* SO, | Celulozd carboximetilici (SD), enzime (B), grasimi (SD),
Lana Ca?* CI hemiceluloza (D), surfactanti neionogeni (D), uleiuri (SD), amidon
Bumbac NH4* (B), ceruri (SD)
Viscoza Na* COz% | Celuloza carboximetilicd (SD), enzime (B), grasimi (SD), gelatina (D),
Matase NH,* | PO | uleiuri (SD), polimeri (NB), alcool polivinilic (D), amidon (B), ceruri
Acetati (SD)
Degresare | Na* COs% | Surfactanti anionici (D), ceruri cotonice (NB), grasimi (SD), glicerol
Bumbac POs | (B), hemiceluloza (D), surfactanti neionogeni (D), substante peptidice
(D), amidon (B), ceruri (SD)
Na* COs* | Detergenti anionici (D), grisimi (SD), detergenti neionogeni (B),
Viscoza PO,* | uleiuri (SD), sapunuri (B), ceruri (SD)
Acetati Na* COs% | Detergenti anionici (D), glicol (SD), uleiuri minerale (SD), detergenti
POs* | neionogeni (B), sapunuri (B)
Lana Na* COs* | Surfactanti anionici (D), agenti antistatici (NB), grasimi (SD),
Materiale PO.* | surfactanti neionogeni (D), uleiuri (SD), spirt petrochimic (D),
sintetice sapunuri (B), ceruri (SD)
Vopsire CI
Bumbac Na* COs% | Naftol (D), acetati (B), amide si acizi naftolici (B), agenti de dispersie
Viscoza Cr3* F, S | anionici (D), surfcatanti anionici (D), agenti de dispersie canionici
In Cu? NO,* | (NB), amine clorurate (SD), aldehidd formica (D), formiati (B),
Sh3* 0> nitroamnine (SD), surfactanti neionogeni (NB), coloranti reziduali
K* S,0s* | (NB), sapunuri (B), uleiuri solubile (D), uleiuri sulfate (D), acid tanic
NHs* | SOs* | (D), tartrati (B), uree (B)
Na* SOs* Acetati (B),
K* SO.* agenti de dispersie (B),
NHs" | S:03* formiati (B),
R Cr¥* COs* coloranti reziduali (NB),
Lana cu* |CI uleiuri sulfonate (D),
AR tartrati (B),
Na* CI Acetati (B), formiati (B), poliamide oligocene (N), coloranti reziduali
COs* | (NB), uleiuri sulfonate (D)
Na* SO, | Acetati (B), amine aromatice (D), formiati (B), agenti de emoliere (N),
Cu? compusi fenolici (D), coloranti reziduali (NB), agenti de incetinire (N),
NH4* surfactanti (D), oxid tioureic (D)
Poliamidi Na* S406” | Acetati (B), surfactanti anionici (D), agenti antistatici (NB), agenti de
NH.* | CIO dispersie (D), coloranti (SD), EDTA (NB), oxid de etilen condensat
Acril NOs (N), formiati (B), uleiuri minerale (SD), surfactanti neionogeni (D),
CI coloranti reziduali (NB), sapunuri (D), solventi (D)
. 5032'
Poliester

***  B-biodegradabila, SD-slab degradabila, B-biodegradabila, ~N-necunoscut, NB-
nebiodegradabila, D-biodegradabila dupa procesare
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Tabelul A1.4.

Continuare Anexa 1

Caracteristica efluentilor textil proveniti de la vopsirea bumbacului

21-62

t,°C 5-45 33-45 35-45 5-45 - 35-45 -

pH 6-10 6,9-11,8 | 5,5-10,5 | 6-10 7-9 - 6-10 -

CCO, 50- 150- 150- 150- 50- 150-12000 1000-1500 | 100

mg/L 12000 | 30000 10000 10000 10000

CBO:s, | 80-6000 | 100- 100-4000 | 100- | 80-6000 300-500

mg/L 0-6000 4000 4000

ST, mg/lL |- 6000- - - - -

7000

SST, mg/L ‘ 100- 100-5000 | O- 100-8000 200-400
5-8000 | 15-8000 | 5000 5000

SDT, 900- 2900- 150- 1800- 800- | 2900-3100 8000-1200

mg/L 3100 | 3000 6000 6000 6000 -

Clor, 1000- | - - - 1000-1600 -

mg/L 6000

Cloruri, - - | 200- 1000- 1000- - 3000-6000

mg/L 6000 6000 6000

AT VS | - 17-22 500-800 | 500-800 | 500- - -

CaCO;3, 800

mg/L

NNT, 70-80 | 70-80 70-80 70-80 70-80 | 70-80 70-80 70-80

mg/L

Sulfati, 600- - 500-700 - | 500- - 600-1000

mg/L 1000 800

Uleiuri si | 10-30 | 5-6 10-50 - | 10-40 - 10-30

grasimi,

mg/L

Zinc, <10 4-5 3-6 - <10 <10

mg/L

Sodiu, 7000 400- 610-2175 | 610- - 700

mg/L 2175 2175
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Continuare Anexa 1

Tabelul A1.5. Principalele substante auxiliare folosite in industria textila

Substante auxiliare

Functiile lor in procesul tehnologic

Agenti de calibrare

Imbunatitesc rezistenta mecanica a fibrelor

Agenti de albire

Indeparteaza culoarea naturali a fibrelor

Agenti de suprafata

Micsoreaza tensiunea superficiald a fibrelor la contactul cu apa

Emolienti

Inmuierea fibrelor

Sechestranti

proces

Formeaza complexe cu ioni metalici pentru a preveni interferenta lor in

Sare (NaCl, Na,SO.)

Neutralizeaza sarcinile electrice (electrolit)

NaOH

Curita si mercerizeaza bumbacului;
ajusteazd pH-ul in baia de vopsire

Acizi si Baze

Ajusteaza pH-ului

Tabelul A1.6. Agentii auxiliarii din baia de vopsire

Denumirea auxiliarilor

Compozitie

Functie

Saruri Clorura de soldiu Neutralizeaza potentialul zeta de pe
Sulfat de sodiu suprafata fibrelor/ tesaturilor
Acizi Acid  acetic, acid Ajustarea pH-ului
sulfuric
Baze Hidroxid de sodiu Ajustarea pH-ului

Carbonat de soldiu

Solutii tampon

Fosfati

Ajustarea pH-ului

Agenti de chelare | Acid etilendiaminotetraacetic | Elimina duritatea, incetineste procesul de
vopsire
Agenti de | Anioni, cationi si neionogeni | Disperseazd  colorantul, controleaza

dispersie si agenti activi
de suprafata

cantitatea de colorant, emoliaza suprafata
fibrelor/ tesaturilor

Agenti de oxidare

Peroxid de hidrogen
Nitrit de sodiu

Insolubilizeaza colorantii

Agenti de
reducere

Hidrosulfit de sodiu
Sulfit de sodiu

Solubilizeaza colorantii, reduc colorantii
neconsumati

Agenti purtatori

Fenili
Fenoli
Benzeni clorurati

Sporesc adsorbtia fibrelor/ tesaturilor
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ANEXA 2
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Fig. A2.1. Curba de etalonare pentru agentul de colorare RD (C), 2=505 nm
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Fig. A2.2. Curba de etalonare pentru valorile CCO masurate la 2=600 nm
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ANEXA 3
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Fig. A3.1. Performanta de epurare a efluentilor sintetici textili in functie de valoarea pH-
ului; [NaLS]o=60,0 mg/L, [Fe**]0=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, t=10 min, 25 °C
oxid — procesul de oxidare catalitica
ads.CA — procesul de adsorbtie pe carbune activ dupa oxidarea catalitica
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Fig. A3.2. Gradul de oxidare /mineralizare (%) a dispersatului in functie de concentratia
lui initiald; [Fe?*]0=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, t=10 min, 25 °C
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Continuare Anexa 3

Tabelul A3.1. Oxidarea/mineralizarea (%) efluentului sintetic textil DEgl-RD in functie de
raportul dintre reactanti;
pH=2,5, [H202]0=102,0 mg/L, t=10 min, t=25 °C

Reagentul Fenton 1 min 10 min 60 min Adsorbtia pe
CA
loni Fe(l1), mM H>O0,, mM
0,3 1,0 90,0 90,7 90,2 91,3
3,0 89,5 89,8 90,4 91,6
50 87,1 87,1 87,1 92,3
01 3,0 89,1 89,3 90,0 92,0
0,3 89,5 89,8 90,4 91,6
0,5 90,2 90,2 91,1 91,1
100 90.5
X
o 80 f— © — m" %0 N A
& = 89.5 i —
g 60 £ ;é//;‘i_,_———x—)(
= 5 89
E o
3 40 & 885
0 . 88
0 10 20 30
0 t, min
0 0.1 0.2 03 04 05
[Fe?],, mM ~<-0.1 mM 0-0.3 mM -+-0.5 mM 0.7 mM
NaLS NaLS-RD
100 9
‘D
< 80 X 95
- c
£ 60 £ 89
E 3
T X
g b 8.5
20 88
0 0 10 20 30
0 1 2 3 4 5 t, min
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NaLS NaLS-RD

Fig. A3.3. Oxidarea/mineralizarea (%o)a 2 tipuri de efluenti sintetici in functie de raportul
dintre reactanti; pH=2,5, [H202]o=102,0 mg/L, t=10 min, t=25 °C
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ANEXA 4

Tabelul A4.1. Inliturarea poluantilor textili din efluentii sintetici AUX —PA prin procesul
de electroflotare urmat de adsorbtia pe CA;
[PAJo=100,0 mg/L, 1=0,4 A, t=10 min, t=25°C

Electrtoflotare Adsorbtia pe CA
[AUX]o, mg/L
CCO, mgO/L E, % CCO¢, mgO/L E, %
OP - PA
20,0 12,5 78,3 75 86,9
40,0 13,8 80,4 8,1 88,4
60,0 15,0 80,7 9,4 87,9
80,0 16,3 80,9 10,0 88,2
DMPA - PA
20,0 18,8 73,2 21,9 68,8
40,0 20,6 74,2 25,0 68,8
60,0 22,5 77,5 26,3 73,8
80,0 25,0 79,2 28,8 76,0
DEgl - PA

20,0 16,3 76,8 31 97,8
40,0 22,5 78,6 50 97,0
60,0 26,9 80,1 6,3 96,6
80,0 36,3 77,3 7,5 96,3
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Continuare Anexa 4

Tabelul A4.2. Concentratia compusilor remanenti (CCOo, mgO/L) rezultati la epurarea
efluentilor sintetici AUX —COL prin combinarea metodelor fizico-chimice;
[COL]0=200,0 mg/L, i=54,1A-m2, t=10 min, 25 °C

[AUX]o, AUX -PA AUX -RD
mg/L CCO,, | Electroflotare | Adsorbtie CCO,, Electroflotare Adsorbtie pe
mgO/L pe CA mgO/L CA
OP - PA OP -RD
20,0 120,0 24,4 16,3 210 1,9 -
40,0 135,0 25,6 18,8 235 2,5 -
60,0 150,0 26,9 20,0 240 3,1 -
80,0 165,0 28,1 21,3 275 3,8 -
DMPA - PA DMPA —RD
20,0 150,0 36,3 37,5 200 5,6 -
40,0 165,0 37,5 37,5 250 6,9 -
60,0 175,0 38,8 38,1 280 8,1 6,9
80,0 200,0 40,6 38,1 305 11,9 7,5
DEgl - PA DEgl— RD
20,0 145,0 29,4 10,0 210 9,4 1,3
40,0 165,0 33,8 11,3 250 10,6 2,5
60,0 185,0 39,4 12,5 275 12,5 2,5
80,0 205,0 39,5 14,4 295 13,1 3,8
100 ml  ~ll
|
95
o\o 7
ui 90 &
85 ?\
80 ﬂ
75
100 200 300
[RA],, mg/L

Fig. A4.1. Eficienta procesului de electroflotare a efluentilor sintetici AF—RA (1) si

NaLS-DMPA-Degl-RA-AF (11);

[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, i=54,1 A-m2, A t=10 min, 25 °C
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Continuare Anexa 4

Tabelul A4.3. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-Degl-RD-AF-PDAMDAC prin
aplicarea procesului de electroflotare in etapa primara;
[NaLS-DMPA-DEgI]0=120,0 mg/L,
i=54,1A-m?, [Fe**]o=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

[AF]o - Electroflotare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
[PD:\nﬂgﬁq(" fn%g‘} CCO, E, % CCO, Oxid/ | CCO, mgo/L | E, %
L mgO/L mgO/L min, %
[RD]0=100,0 mg/L
20,0-40,0 415,0 3,1 99,3 - - - -
40,0-40,0 430,0 3,1 99,3 - - - -
60,0-20,0 425,0 7,5 98,2 - - - -
60,0-40,0 450,0 3,8 99,2 - - - -
60,0-60,0 475,0 6,3 98,7 - - - -
[RD]o=200,0 mg/L
20,0-40,0 520,0 23,1 95,6 15,0 97,1 5,6 98,9
40,0-40,0 550,0 16,3 97,0 12,5 97,7 4,8 99,1
60,0-40,0 575,0 15,0 97,4 - - 6,9 98,8
60,0-60,0 600,0 12,5 97,9 - - 6,3 98,9
[RD]6=300,0 mg/L
20,0-60,0 650,0 13,1 98,0 - - 5,6 99,1
40,0-60,0 680,0 18,8 97,2 - - 8,1 98,8
60,0-60,0 700,0 50 99,3 - - - -
60,0-80,0 730,0 5,6 96,6 - - - -
60,0-100,0 750,0 6,3 99,2 - - - -
60,0-120,0 785,0 7,5 99,0 - - - -
[RD]o=400,0 mg/L
20,0-60,0 735,0 53,1 92,8 29,4 96,0 10,0 98,6
40,0-60,0 750,0 62,5 91,7 35,0 95,3 12,5 98,3
60,0-60,0 775,0 65,0 91,9 37,5 95,3 15,0 98,1
60,0-80,0 800,0 56,9 92,9 32,5 96,0 17,5 97,8
60,0-100,0 825,0 23,8 97,1 15,0 98,8 6,3 99,2
60,0-120,0 855,0 37,5 95,6 17,5 97,9 50 99,4
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Fig. A4.2. Valorile CCOo dupa aplicarea consecutivia a metodelor fizico-chimice pe efluentii
sintetici cu diferiti compozitie chimica; [RD]0=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L, [NaLS-
DMPA-DEQI]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C
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ANEXA 5

Tabelul AS.1. Coagularea efluentilor sintetici simpli la variatia valorii pH-ului;
[AUX]o=60,0 mg/L, [Al**]o=2,16 mg/L, v= 500 rpm, t=5 min, t=25 °C

NaLS DMPA DEgl RD
pH CCO;, E, % CCO, E, % CCO, E, % CCO;, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L
45 9.4 84,3 7,0 91,3 20,0 75,0 5,0 96,7
5,0 8,2 86,3 6,2 92,3 15,6 80,5 4,4 97,1
5,5 6,1 89,8 6,2 92,3 14,4 82,0 3,6 97,8
6,0 5,6 90,7 7,0 91,3 15,0 81,3 2.3 98,5
6,5 6,5 89,2 7,6 90,5 16,6 79,3 3,0 98,0
7,0 8,8 85,3 9.4 88,3 16,3 79,6 3,6 97,6

Tabelul AS.2. Coagularea efluentilor sintetici complecsi AUX-RD la variatia valorii pH-

ului;

[RD]o=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L, [Al*]o=2,16 mg/L, [Al*]0=2,16 mgI/L,
v= 500 rpm, t=5 min, 25 °C

NaLS-RD DMPA-RD DEgl-RD NaLS-DMPA-

pH DEgl-RD

CCOy, E, % CCOy, E, % CCOy, E, % CCO;y, E, %

mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L
45 10,0 95 8,1 97,1 15 94,5 9,4 96,8
5,0 1,9 99,1 3,1 98,9 50, 97,1 8,1 97,3
55 19 99,1 3,4 98,8 3,9 97,8 6,9 97,7
6,0 2,1 98,9 3,6 98,7 31 98,5 11,3 96,2
6,5 2,5 98,7 3,8 98,6 3,8 97,8 12,5 95,8
7,0 3,5 98,5 3,8 98,6 6,3 96,3 14,4 95,2
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Continuare Anexa 5

Tabelul A5.3. Coagularea efluentilor sintetici complecsi AUX-RA la variatia concentratiei

ionilor Al(I11);
[RA]0=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C
[AF],, NaLS-RA DMPA-RA DEgl-RA
mg/L
CCOp =290,0 mgO/L CCO, =300, mgO/L CCOy =295,0 mgO/L
CCOq, CCOq, CCOy¢, mgO/L E, % CCOq, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
2,16 5,6 98,0 3,8 98,7 4,4 98,5
4,32 5,6 98,0 3,1 98,9 4.4 98,5
6,48 5,6 98,0 4,4 98,5 5,0 98,3
8,64 4.4 98,5 4,4 98,5 5,0 98,3
10,8 3,8 98,7 4.4 98,5 4.4 98,5
12,96 5,0 98,3 3,8 98,7 5,0 98,3
15,12 4.4 98,5 4,4 98,5 6,3 97,9
17,28 5,6 98,1 4,4 98,5 6,3 97,9
19,44 5,6 98,1 6,3 97,9 6,9 97,7
21,60 5,6 98,1 8,1 97,3 6,9 97,7

Tabelul AS.4. Valoarea compusilor remanenti (CCOt, mgO/L) a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-RD dupa procesul de coagulare in functie de concentratia ionilor
Al(111); [RD]o=100,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI]0=60,0-180,0 mg/L,
pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[NaLS-DMPA- [NaLS-DMPA- [NaLS-DMPA- [NaLS-DMPA-
DEgl]o=60,0 mg/L DEgl]o=90,0 mg/L | DEgl]o =120,0 mg/L | DEgl]o=180,0 mg/L

[APF*]o.

mg/L CC0p=120,0 CCOp=135,0 CC0Op=150,0 CCOp=175,0

mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L

2,16 38 38 2,5 5,0

4,32 4,4 5,0 19 5,0

6,48 4,4 6,3 2,5 5,0

8,64 5,0 5,6 5,6 5,6

10,8 5,0 38 2,5 5,6

21,6 4,4 4.4 19 6,3

42,12 3,8 3,1 4.4 6,3

64,8 5,0 2,5 1,3 6,9

86,4 5,6 2,5 3,8 6,3

100,8 5,6 2,5 1,9 5,6

1224 6,3 2,5 44 6,3
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Continuare Anexa 5

Tabelul A5.5. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQgI-RD in functie de
concentratia ionilor AI(III); [RD]0o=200,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AP*o. [NaLS-DMPA-DEgI]o [NaLS-DMPA-DEgI]o [NaLS-DMPA-DEgl]o
mg/L =60,0 mg/L =120,0 mgO/L =180,0 mgO/L
CCO;, E, % CCO¢, mgO/L E, % CCOq, E, %
mgO/L mgO/L
2,16 5,0 97,9 3,8 98,6 8,8 97,1
4,32 5,6 97,7 8,1 96,8 6,9 97,7
6,48 5,6 97,7 51 98,2 6,3 97,9
8,64 5,0 97,9 5,0 98,1 5,6 98,1
10,8 5,6 97,7 5,0 98,1 6,3 97,9
21,6 5,6 97,7 3,8 98,6 6,3 97,9
42,12 6,3 97,4 8,8 96,7 5,0 98,3
64,8 6,3 97,4 3,8 98,6 6,3 97,9
86,4 5,6 97,7 2,5 99,1 5,0 98,3
100,8 6,3 97,4 1,9 99,3 5,6 98,1
1224 6,3 97,4 4.4 98,4 4,4 98,5

Tabelul A5.6. Epurarea efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEQI-RD in functie de
concentratia ionilor A(IIT); [RD]o =300,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AFTo. [NaLS-DMPA-DEgl]o [NaLS-DMPA-DEgl]o [NaLS-DMPA-DEgl]o
mg/L =60,0 mg/L =120,0 mg/L =180,0 mg/L
CCOq, E, % CCO¢, mgO/L E, % CCOq, E, %
mgO/L mgO/L
2.16 21.9 93.6 43.1 88.7 52.5 86.7
4.32 5.6 98.4 39.4 89.6 36.3 90.8
6.48 5.6 98.4 26.3 93.1 27.5 93.0
8.64 5.6 98.4 27.5 92.8 43.8 88.9
10.8 5.0 98.5 33.1 91.3 33.1 91.6
21.6 5.0 98.5 4.4 98.8 5.0 98.7
42.12 5.0 98.5 3.1 99.2 5.0 98.7
64.8 5.6 98.4 3.8 99.0 5.0 98.7
86.4 6.3 98.1 4.4 98.8 10.6 97.3
100.8 6.3 98.1 4.4 98.8 5.6 98.6
122.4 6.3 98.1 4.4 98.8 6.3 98.4
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Continuare Anexa 5

Tabelul A5.7. Epurarea efluentilor sintetici complecsi NaLS-DMPA-Degl-RD-AF in

functie de [Al**]o, [AF]osi [RD]o;

[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AF]o, [AP*]0=4,32 mg/L [A**]0=8,64 mg/L [AF*]0=17,3 mg/L [AP*]0=43,2 mg/L
mg/L
CCOq, E, % CCOq, E, % CCOq, E, % CCOq, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L
[RD]o=100,0 mg/L
20,0 31 99.3 - - - - - -
40,0 4,4 99,0 - - - - - -
60,0 5,6 98,8 - - - - - -
[RD]0=200,0 mg/L
20,0 6,3 98,8 - - - - - -
40,0 8,8 98,4 - - - - - -
60,0 11,9 97,9 6,9 98,8 7,5 99,2 3,1 99,5
[RD]0=300,0 mg/L
20,0 43,8 93,2 7,5 98,8 - - - -
40,0 53,1 92,0 8,8 98,7 - - - -
60,0 62,5 90,8 10 98,5 8,1 98,8 2,5 99,6
[RD]0=400,0 mg/L
20,0 81,3 89,2 15,6 97,9 8,1 98,9 5,0 99,3
40,0 81,3 89,4 18,8 97,5 8,8 98,8 7,5 99,0
60,0 110 86,1 21,9 97,2 10,3 98,7 8,8 98,8
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Tabelul A5.8. Epurarea efluentilor sintetici complecsi NaLS-DMPA-Degl-RA-AF

Continuare Anexa 5

AF in functie de [A**]o, [AF]osi [RA]oprin combinarea a 2 metode;
[NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AF]o. mg/L Coagulare Coagulare Adsorbtie pe CA
CCO¢, mgO/L E, % CCO¢, mgO/L E, % CCO¢, mgO/L E, %
[RA]0=100,0 mg/L, [Al**]¢=8,64 mg/L
20,0 6,9 98,5 - - - -
40,0 6,9 98,6 - - - _
60,0 6,9 98,7 - - - -
[RA]0=200,0 mg/L
[AI**]5=8,64 mg/L [AF*],=13,5 mg/L
20,0 8,8 98,4 6,9 98.7 - -
40,0 9,4 98,4 75 98.7 - -
60,0 10,8 98,1 8,1 98.7 - -
[RA]0=300,0 mg/L
[APF*]0=13,5 mg/L [AF*]p=25,92 mg/L
20,0 9,4 98,5 8,1 98,7 - R
40,0 11,2 98,3 8,1 98,8 - -
60,0 12,2 98,2 8,1 98,8 - -
[RA]0=400,0 mg/L
[APF*]0=13,5 mg/L [AF*]p=25,92 mg/L
20,0 14,7 98,0 8,8 98,8 - -
40,0 14,2 98,1 9,4 98,8 5,0 99,3
60,0 13,6 98,3 13,1 98,4 6,9 99,1

Nota: Procesul de absorbtie pe carbune activ a precedat procesul de coagulare
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Fig. A5.1. Valorile CCOo dupa aplicarea consecutiva a metodelor fizico-chimice;
[RD]0=200,0 mg/L, [AUX]0=60,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [Al**]o=4,32
mg/L, pH=5,5, t=5 min, 25 °C
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ANEXA 6

Tabelul A6.1. Valorile compusilor remanenti (CCO, mgO/L) a efluentilor sintetici simpli in
functie valoarea pH-ului; [AUX]0=60,0 mg/L, [Al**]0=10,8 mgL, pH=5,5, t=5 min
(coagulare), v=500 rpm, i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

NaLS DMPA Egl

CC0Op=60,0 mgO/L | CCOy=80,0 mgO/L CCO0y=60,0 mgO/L CCO0p=60,0 mgO/L
4,3 5,0 8,0 10,0 12,4
4,5-5,0 4,2 10,6 7,5 8,0
5,0-5,5 3,5 5,0 9,4 6,1
6,0-6,5 5,0 94 10,6 5,6

Tabelul A6.2. Performanta de epurare (%) prin procesul de electroflotare/coagulare
a efluentilor sinteticii AUX—COL; [COL]0o=200,0 mg/L, [AUX]o =60,0 mg/L, pH=5,5, t=5

min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

AUX-RD AUX-PA
[AF*]o,
mgL | Electroflotare/coagulare | Adsorbtie pe CA | Electroflotare/coagulare | Adsorbtie pe CA
NaLS-RD OP - PA
2,7 93,8 94,6 - -
54 94,4 95,2 85,8 85,8
8,1 96,4 96,7 92,1 92,9
10,8 96,3 96,6 93,3 94,2
16,1 94,4 97,1 92,9 93,8
DMPA-RD DMPA-PA
2,7 85,0 84,1 - -
54 92,0 91,1 92,4 94,3
8,1 92,6 90,6 92,1 94,3
10,8 92,6 91,8 93,2 94,6
16,1 - - 92,5 94,3
21,6 - - 92,1 93,9
DEgl-RD DEglI-PA
2,7 92,5 92,5 94,23 89,2
54 92,7 92,9 94,9 94,3
16,2 92,7 94,1 94,9 94,9
21,6 92,5 94,3 94,9 -
37,8 - - 94,9 95,9
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Continuare Anexa 6

Tabelul A6.3. Performanta de epurare a efluentilor sinteticii AUX-COL prin procesul de
electroflotare/coagulare la variatia timpului de electroflotare;
[COL]0=200,0 mg/L, [AUX]o =60,0 mg/L, [Al**]o=5,4 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare),
v=500 rpm, i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

t, min AUX-RD AUX-PA
Electroflotare/ Adsorbtie pe Electroflotare/ Adsorbtie pe
coagulare CA coagulare CA
NaLS-RD OP-PA
5 88,7 90,2 85,4 85,5
10 91,7 91,7 85,5 85,5
15 91,1 91,1 85,4 85,4
DMPA-RD DMPA-PA
5 92,0 91,1 91,2 93,8
10 92,0 91,1 92,4 94,3
15 92,6 90,6 92,4 93,9
DEgl-RD DEgl-PA
5 92,0 93,9 89,2 88,5
10 92,9 93,9 88,5 87,8
15 92,3 93,2 88,5 88,9

Tabelul A6.4. Eficienta de electroflotre/coagulare a efluentilor sintetici simpli; [Al**]o=10,8
mgL, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare),

250C
[AUX]o, mg/L NaLS DMPA DEgI Egl
10,0 53,0 70,0 73,6 83,0
20,0 71,0 83,0 85,4 85,4
40,0 90,0 88,0 90,0 86,0
60,0 92,0 89,4 86,9 89,4
80,0 94,0 91,2 88,7 89,8
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Continuare Anexa 6

Tabelul A6.5. Epurarea efluentilor sintetici AUX — RD prin electroflotare/coagulare in
functie de [AUX]o si [RD]o; [AlI**]0=2,16 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm,
i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

AUX - RD
[AUX]o, [RD]0=100,0 mg/L [RD]0=200,0 mg/L [RD]0=300,0 mg/L
mg/L
CCOq, E, % CCOq, E, % CCOq, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
NaLS-RD
20,0 2,5 96,9 1,9 99,1 2,5 99,2
40,0 2,5 97,2 4,4 97,9 5,6 98,2
60,0 2,5 97,5 4,4 97,9 6,3 98,0
80,0 2,5 97,9 4.4 98 15,6 95,3
DMPA-RD
20,0 6,3 95 8,1 96 4,4 98,5
40,0 8,8 94,1 3,1 98,8 5,6 98,3
60,0 8,1 95,4 5,0 98,2 9,4 97,4
80,0 8,1 96,0 3,8 98,8 9,4 97,5
DEgl-RD
20,0 2,5 97,9 3,8 98,2 5,6 98,1
40,0 3,1 98,1 4,4 98,2 5,6 98,4
60,0 31 98,3 4,4 98,4 5,6 98,4
80,0 3,8 98,1 5,0 98,3 6,3 98,4
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Continuare Anexa 6

Tabelul A6.6. Performanta de epurare (%) a efluentilor sintetici AUX—PA in functie de
[AUX]o si [PA]o; [AF*]0=10,8 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1 A-m?,
t=10 min (electroflotare), 25 °C

AUX - PA
[AUX]o, mg/L [PA]o=100,0 mg/L [PA]o=200,0 mg/L
0,
Eletroflotare/ Adsorbtie pe CA Eletroflotare/ Adsorbtie pe CA
coagulare coagulare
OP -PA
20,0 81,5 91,3 80,9 93,8
40,0 83,9 92,0 86,1 93,5
60,0 84,2 91,1 87,0 93,8
80,0 85,3 90,2 88,4 93,9
DMPA - PA
20,0 89,3 90,2 91,3 93,8
40,0 89,1 90,6 91,3 93,9
60,0 90,0 91,9 91,4 94,6
80,0 91,2 92,7 92,2 95,3
DEgl - PA
20,0 75,0 83,6 84,2 87,0
40,0 81,3 86,4 87,7 87,9
60,0 84,7 86,1 88,9 88,5
80,0 85,8 85,8 90,0 88,5

Nota: Metodele au fost aplicate consecutiv
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Continuare Anexa 6

Tabelul A6.7. Epurarea efluentilor sintetici complecsi AUX — PA prin aplicarea metodelor
fizico-chimice combinate in functie de de [AUX]o si [RD]o;
[PA]0=200,0 mg/L, [Al**]0=10,8 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1A-m"
2, t=10 min (electroflotare), Fe?*]0=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min (oxidare),

250C
[AUX]o, | Electroflotare/coagulare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
Mg/l "CCO, mgOIL | E,% | CCO, mgO/L | Oxid/imin, % | CCO, mgO/L | E, %
OP-PA
20,0 22,5 80,9 8,75 92,7 3,1 97,4
40,0 23,8 86,1 8,75 93,5 3,8 97,1
60,0 25,7 86,9 9,37 93,8 4,4 97,0
80,0 26,9 88,4 10,67 93,6 5,0 96,9
DMPA-PA
20,0 13,1 91,25 6,25 95,8 1,87 98,8
40,0 14,4 91,29 7,50 95,5 2,50 98,5
60,0 15,0 91,43 8,75 95,0 3,75 97,7
80,0 15,6 92,19 8,75 95,6 3,12 98,4
DEgl-PA
20,0 20,6 84,2 15,0 88,5 7,5 94,2
40,0 20,0 87,5 21,3 86,7 6,9 95,7
60,0 20,6 88,9 22,6 87,8 8,1 95,6
80,0 20,0 90,0 25,6 88,7 11,3 94,4

Nota: Metodele au fost aplicate consecutiv

functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o; [RA]o=200 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare),

Tabelul A6.8. Epurarea efluentilor sinteticii
NaLS-DMPA-DEQgI-RA prin eleectroflotare/coagulare urmata de adsorbtia pe CA in

v=500 rpm, i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 0C

[AB*],, [NaLS-DMPA-DEgI],=120,0 mg/L [NaLS-DMPA-DEgI],=180,0 mg/L
mg/L
Electroflotare/coagulare | Adsorbtie pe CA | Electroflotare/coagulare | Adsorbtie pe CA
CCO;, E, % CCOt, | E, % | CCO, E, % CCO;, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L
1,35 14,1 95,6 8,1 97,5 19,4 94,4 6,9 98,0
2,7 11,9 96,3 6,3 98,0 21,3 93,9 8,1 97,7
54 9,4 97,1 6,3 98,0 14,4 95,9 5,6 98,4
16,2 7,5 97,6 6,3 98,0 12,5 96,4 5,6 98,4
27,0 6,3 98,0 6,3 98,0 8,1 97,7 6,3 98,2
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Continuare Anexa 6

Tabelul A6.9. Epurarea efluentilor (%) sintetici complecsi NaLS-DMPA-DEgI-RA prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate in functie de [Al**]o si [NaLS-DMPA-DEg]o;
[RA]0=300,0 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1 A-m2, t=10 min
(electroflotare), Fe?*]o=0,3 mM, [H202]o=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min (oxidare), 25 °C

[Al¥*]o, mg/L | Electroflotare/coagulare Oxidarea catalitica Adsorbtie pe CA
CCO¢, mgO/L E, % CCQO;, Oxid/min, % CCQO;, E, %
mgO/L mgO/L
[NaLS-DMPA-DEgI],=60,0 mg/L
2,16 68,8 80,6 63,8 82,0 13,1 96,3
10,8 43,8 87,7 47,5 86,6 7,5 97,9
21,6 26,3 92,6 36,3 89,8 7,5 97,9
43,2 10,0 97,2 25,6 92,8 7,5 97,9
64,8 6,3 98,2 22,5 93,7 6,9 98,1
86,4 6,3 98,2 - - - -
[NaLS-DMPA-DEQgI]o=120,0 mg/L
2,16 78,1 79,4 77,5 79,6 15,0 96,1
10,8 60,6 84,1 71,3 81,2 11,9 96,9
21,6 55,6 85,4 42,5 88,8 8,1 97,9
43,2 21,9 94,2 26,3 93,1 7,5 98,0
64,8 10,6 97,2 - - - -
86,4 8,8 97,7 - - - -
108,0 8,8 97,7 - - - -
129,6 6,9 98,2 - - - -
[NaLS-DMPA-DEQgI],=180,0 mg/L
2,16 85,6 79,4 66,9 83,9 15,0 96,4
10,8 67,5 83,7 41,9 89,9 15,0 96,4
21,6 53,1 87,2 44,4 89,3 11,9 97,1
43,2 26,9 93,5 20,0 95,2 8,8 97,9
64,8 14,4 96,5 23,8 94,3 8,1 98,1
86,4 9,4 97,7 - - - -
108,0 9,4 97,7 8,8 97,9 - -
129,6 8,8 97,9 - - - -
151,2 6,3 98,5 - - - -
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Fig. A6.1. Eficienta de coagulare in functie de natura agentului de colorare in prezenta
aldehidei formice; [COL]0o=300 mg/L, [Al**]o=4,32 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare),
v=500 rpm, i=54,1 A-m?, t=10 min (electroflotare), 25 °C
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Fig. A6.2. Consumul de coagulant in timpul procesului de electroflotare/coagulare a
eficientilor sinteticii NaLS-DMPA—- DEgI-RA la variatia concentratiei initiale a agentului
de colorare reactiv RA; pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1A-m, t=10 min

(electroflotare), 25 °C

a— NaLS-DMPA-DEgI-RA si b — NaLS-DMPA-DEgl-RA-Egl
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Continuare Anexa 6

Tabelul A6.10. Performanta de epurare (%) a efluentilor sintetici complecsi NaLS-DMPA-
Degl-RA-AF in functie de [NaLS-DMPA-Degl]o , [RA]o si [AF]o;

pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1A-m, t=10 min (electroflotare), Fe?*]o=0,3
mM, [H202]o=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min (oxidare), 25 °C

Electroflotare/coagulare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
[AF]o,mg/L | CCOy, mgO/L E, % CCQO;, Oxid/min, % CCQOq, E, %
mgO/L mgO/L
[NaLS-DMPA-Degl]o=60,0 mg/L
[RA]0=300,0 mg/L
[Al¥*]o =17,28 mg/L
20,0 53,8 90,2 22,5 95,9 7,5 98,6
40,0 80,6 86 33,8 94,1 7,5 98,7
60,0 84,4 85,8 33,8 94, 8,1 98,6
[NaLS-DMPA-Degl]o=180,0 mg/L
[RA]0=400,0 mg/L
[AlI**]0=25,9 mg/L
20,0 16,9 97,7 8,1 89,8 - -
40,0 22,5 97,1 8,1 98,9 7,5 99,0
60,0 33,1 95,9 10,6 98,7 8,1 99,0

Tabelul A6.11. Valorile CCO a poluantilor prezenti in efluentii sintetici rezultate in functie

de metoda de epurare aplicata, la conditii optime prestabilite experimental

Efluenti sintetici CCOo, | Electroflotare | Coagulare | Electroflotare/ | Oxidare
mgO/L coagulare Fenton
NalLS 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 8,1 5,6 8,1 33,1
DMPA - RD 280 9,4 6,3 50 52,0
DEgl - RD 275 12,5 8,1 11,3 34,0
NalLS-DMPA-DEgI-RD 240 12,5 8,8 12,5 71,3
NalLS-DMPA-Degl-RD-Egl 350 37,5 12,5 18,0 48,6
NaLS-DMPA-DEgI-RD- 550 10,0 6,3 5,6 160,0
PDAMDAC
NalLS-DMPA-DEgI-RD-AF- 530 28,1 8,1 8,8 62,5
PDAMDAC
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wAPA-CANAL CHISINAU™
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No gV #9060 or A 25 4 Dnei Maria Gonta dr. hab., prof. univ.

Departamentul Chimie Industriala si Ecologica
Facultatea de Chimic §i Tehnologie Chimici
Universitatea de Stat din Moldova

APRECIERE
cu privire la importanta aplicativii a metodclor fizico-chimice combinate
Ia inkiiturarea poluangilor textili din solutii apoase

Supravegherca culitafit apelor uzale reeeplionate in sistemul public de canalizare,
precum i determinarea calitatii apelor uzate epurate la statiile de epurare inainte de deversaren
acestora in cmisar, este efectuatd prin intermedinl incercarilor de laborater de care
Laboratorul Central ape uzate (LCAU), care este parte inlegri a Depurtamcentului
Investieatii de labarator §i management din cadrul S.A. . Apa-Canal Chigindu™, Activitalea de
bazh a LCAU este efectuarca permunentd a incerciéirilor lizico-chimice de laborator a apelor
uzale colectate. epurate g1 eclor deversate in apele naturale. in conlormitate cu prevederile HG
Y50 din 25.11.2013. AsLfel, prin protejarea calitatii resurselor de apa LCAT abordeaza un scop
asemanitor cercetérilor prezentate in luerarea de doctorat a Doamnei Larisa MOCANUL

Scopul principal al tezei de doctorat elaboratd de D-na Larisa Mocanu constd in
stabilirea parametrilor optimi de epurare a efluentilor sintetici‘reali textili ce contin agenti de
colorare §i agenti auxiliari prin aplicarca metodelor fizico-chimice (clectroflotare, coagulare.
ovidare cataliticd avansata), elaborarea schemelor si aplicarea acestora in procesul de epurare.
Ln accent deosebil in lucrarea dald a fost atribuit influentet agentilor auxiliari (surfactanti.
etilenglicol. dietilenglicol, aldehida tormicd §i alt.) ce se contin in apele reziduale textile asupra
proceselor de epurare a efluentilor sintetivi ce contin agenfi de colurare.

Valoarea aplicativa a Tucrarii consla in extrapolarca legitafilor obtinute la epurarea
cfluentilor sintetici asupra epurdrii apelor uzate industriale textile si in propunerea unor scheme
de epurare a acestor ape pentru reutilizarea lor in procesele lehnologice de vopsire, Rezultatele
stiintifice obtinute la scari de lahorator, garanteaza o performanta inalld de epurare (96%
pentru apele uzate industriale textile si pana la 99% pentru efluentii sintetici). Calitatea apelor
epurate permite atit deversarea lor in receptorii naturali, cdt sioreutilizarca in procesele
industriale.

In acest context. consider ¢a rezultatele stiintifice obfinute in teza de doctorat a N-nei
[arisa MOCANL adue contributii importante cu valoare aplicativd pentru pracesul de epurare
al apelor uzate textile prin utilizarca metodelor fizice-chimice combinate in conditii optime
stabilite. ‘
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Fig. A6.3. Apreciere cu privire la importanta aplicativa a metodelor fizico-chimice
combinate la inlaturarea poluantilor textili din solutii apoase de la Apa-Canal Chisinau
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R MINISTERUL

UNIVERSITATEA TEHNICA ,GHEORGHE ASACHI” DIN 1AS] i
w COLICATIE

Facultatea de Ingineria Chimica si
Protectia Medivlui "Cristofor Simionescu™

APRECIERE
cu privire la importanta aplicativa a metodelor fizico-chimice combinate utilizate la
inliturarea poluantilor textili din solutii apoase

Departamentul de Ingineria ji Managementul Mediului, din cadml Facultatii de Inginerie
Chimic3 si Protectia Mediuhu “Cristofor Simionescu”, Universitatea Tehmici . Gheorghe Asachi” din
mmnmwmmwmgamm.hmmm@
Cercetare Ingineria Mediului 5i Evaluarea Impactului printre directiile de cercetare se regisesc:
Tehnologii de tratare a apei 51 Tehnologii avansate de epurare a apelor uzate.

Inplemm, cadrul departamentulmi sunt in derulare 2 proiecte de cercetare I acest
domeni:1) Selufii_ inovaiive si sustenabile fi
prin procese d_sﬂmre avansatd a @ﬂrm&fg sl 2} Procese mrmfe 5i sustenabile de depoluars

2 : G5 are abordeazi o tematici
asemanitoare uermmﬂprprmlate in lucrarea de doctorat a Doamnei Larisa MOCANU.

Scopul principal al tezei de doctorat elaborata de D-na Larisa MOCANU constd in
stabilirea conditiilor optime de epurare a efluentilor sintetici/real textili ce confin agenti de colorare
gl agenti auxiliari prin aplicarea metodelor fizico-chimice, elaborarea schemelor si aplicarea
acestora in procesul de epurare. Pentru prima dati s-a determinat influenta agentilor auxilian asupra
epurini eflenmtilor sintetici ce confin agenti de colorare.

Valoarea aplicativi a lucririi consti in extrapolarea legitinilor obpinute la epurarea
efluentilor sintetici asupra apelor uzate industriale textile 51 in propunerea unor scheme de epurare a
unor astfel de ape uzate, astfel incat sa permita reufilizarea lor in procesele tehnologice de vopsire.
Rezultatele stintifice obtinute la scard de laborator, au permis atingerea wnor performante ndicate
de epurare (96 % pentru apele uzate industriale textile 51 pind la 99% pentru efluentii sintetict).
Calitatea apelor epurate permite atit deversarea lor in receptorii naturali, cit 5i reutilizarea in
procesele indnstmale.

In concluzie, consider cd D-na Larisa MOCANU aduce contributii importante cu valoare
aplicativi la eliminarea poluantilor textili din solufii apoase prin utilizarea metodelor fizico-chimice
studiate in cadmul tezei de doctorat.

. Al

Prof.univ.dr.ing. Igor CRETESCU “*N““Z““K
Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Medinlu :

26 aprilie 2022

Bulevardul Prof. Dimitns Manganon nr. 67, Josogo, lag
Tal- 40 0232 722 322 | Fax:- £ 232 211 667 | www._tuiasi.ro | rectorst (rtuiasi o

Fig. A6.4. Apreciere cu privire la importanta aplicativa a metodelor fizico-chimice
combinate la inldturarea poluantilor textili din solutii apoase de la Universitatea Tehnica
Gheorghe Asachi, Iasi
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Act

de implementare a activitatii stiintifice in practica

mun. Chisinau »21 ,, septembrie 2022

Universitatea de Stat din Moldova
Facultatea de Chimie si Tehnologie chimica

Departamentul Chimie Industriala si Ecologica “Academician Gheorghe DUCA”

in persoana sefului de departament, dnei dr., conf. Elena BUNDUCHI, pe de o parte, si dna Larisa
MOCANU, canditat la titlul stiintific de doctor in stiinte cu tema tezei “Aplicarea metodelor fizico-
chimice combinate la inlaturarea poluantilor textili din solutii apoase”, specialitatea 145.01 —
Chimie ecologica, pe de alta parte, au intocmit prezentul act si mentioneaza ca rezultatele cercetarii
au fost impelementate la pregatirea profesionald a studentilor de la programul de studii

Tehnologie chimica industriala:

- disciplina de studii “Chimie ecologica” (an. III), 2 unitati de continut (4 ore curs) cu temele:
“Chimia si ecologia apelor naturale”, ,,Chimia ecologica a apelor reziduale” si 8 ore laborator;

- disciplina de studii “Tehnologii de epurare a apelor reziduale” (an. IV), 2 unitati de continut cu
tema: Metode fizico-chimice de tratare a apelor cu 4 ore curs si 24 ore laborator;

- disciplina de studii “Economia produselor industriale durabile” (an. IV), 2 unitati de continut
cu 8 ore curs si 12 ore seminar: “Resursele si deseurile de producere - probleme ale eco-economiei
siindustriei durabile”, ,,Dezvoltarea durabild a sistemului socio-economic si producerea
industrialad bazata pe principiile preventiei, dematerializarii si imbunatatirii continue”.

In corespundere cu cele mentionate mai sus ambele parti au convenit ci departamentul
Chimie industriala si ecologica “Academician Gheorghe DUCA” a implementat si in continuare
va implementa, in scopul formarii profesionale a studentilor de la programul de studii Tehnologie

chimica industriala, rezultatele cercetarilor stiintifice obtinute in cadrul temei de cercetare.

Sef Departament Chimie industriala si ecologica “Academician Gheorghe DUCA”,
dr., conf.univ., Elena BUNDUCHI
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII
Subsemnata, Mocanu LARISA, declar pe propria raspundere ca materialele prezentate in

teza de doctorat sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez cd, in caz

contrar, urmeaza sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Mocanu LARISA
229.09.2022 ey
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Cv-ul candidatului

LOCUL DE MUNCA

DOMENIU
OCUPATIONAL

SFERA
INTERESELOR
STIINTIFICE
TIPUL DE
ACTIVITATE
2013 — prezent
2011 - 2013
2008 — 2010
Numele si adresa
angajatorului

Monografie editata in
tara

Capitole in
monografii:

Articole stiintifice
nationale si
internationale

Articole in culegeri
nationale

Teze si rapoarte
prezentate la
conferinte:

Brevet de inventie

TIPUL DE
ACTIVITATE
2011-2013
Numele si adresa
angajatorului

Larisa MOCANU

Str. Trandafirilor 37/3, ap. 50, municipiul Chisinau,
MD-2038 Republica Moldova

+373 69916796

Imdordea@gmail.com

Moldoveanca

04.02.1986

Feminin

LCS Chimie ecologica si tehnologii chimice moderne

Chimie ecologica, protectia mediului ambiant, materiale, tehnologii si
produse inovative, biotehnologie, biomedicina
Tratarea apelor, calitatea apelor de suprafata, epurarea apelor uzate industriale

Cercetare si inovare
Cercetator stiintific
Cercetator stiintific stagiar
Inginer coordonator
Universitatea de Stat din Moldova, str. A. Mateevici 60, Chisinau,
MD-2009, www.usm.md

1 (coautor)

Nationale — 1
Internationale — 4
categoria A -1
categoria B — 15
categoria C — 4

Nationale — 23
Internationale — 33
1

Invitamant si educatie
Profesor de chimie la clasele liceale, Liceul ,,Perspectiva-Prim”

Universitatea Persperctiva,
str. Alba Iulia 75, Chisindu, MD-2071, www.perspectiva.md

EDUCATIE SI FORMARE

Mai 2022- lunie 2022

20-21 iulie 2017

Programul de formare continud Exercitiu de invitare prin colaborare
intrauniversitara, USM

Academic Skills Café. Training-ul realizat in cadrul programului
guvernamental de granturi tematice Diaspora Engagement Hub,
subprogramul.”Granturi inovatoare ale diasporei”, implementat in colaborare
cu Organizatia Internationald pentru Migratie (OIM), misiunea in Moldova,
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18 octombrie 2016
12-14 septembrie 2016

Septembrie 2015

20-21 iunie 2016
2-3 aprilie 2015

21-24 octobrie 2014

Noiembrie 2014 —
Octombrie 2017
Februarie 2014 —
Septembrie 2016
Februarie 2010
lunie 2008

ACTIVITATE CIVICA

2015 -2019
2017 — 2021
2019 - prezent

APTITUDINI S1
COMPETENTE
PERSONALE

Limba materna

finantat de Agentia Elvetiana pentru Dezvoltare si Cooperare (SDC). Chsindu,
Republica Moldova

Seminarul privind ,,STRATEGIA DE RESURSE UMANE PENTRU
CERCETATORI (HRS4R), Chsiniu, Republica Moldova

Ecole d’été. La recherche sscientifique en sciences sociales. Approche
méthodologique et institutionnelle. Chsinau, Republica Moldova

Masa rotunda. CIS Wastewater - Continuous improvement strategy for
increasing the efficiency of wastewaters treatment facilities in the Black Sea
coastal states. Chsinau, Republica Moldova
Séminaire doctoral Développement durable,
Moldova. Chsinau, Republica Moldova
Seminar de informare. Moldo — Estonian Project “Moldova — Research
Horizon Plus”, Chsinau, Republica Moldova

Regional Workshop: Network on dual-use concerns, Kiev, Ukraine.

Studii de doctorat la specialitatea chimie ecologica, Departamentul Chimie
Industriala si Ecologica, USM

Université Technique de

Programul de formare continua Modulul Psihopedagogic, USM
Master in Protectia mediului, USM
Licentiat in Tehnologie chimica, USM

Membru al Senatului universitar, USM

Membru al Consiliului Facultatii, USM

Membru al Biroului Sindical al Facultatii de Chimie si Tehnologie
chimica, USM

- Abilitati analitice, de identificare a solutiilor, de planificare si auto-
organizare;

- gandire stiintifica si rapida;

- viziune strategica;

- nivel Tnalt de responsabilitate si disciplina;

- capacitate de a lucra calitativ;

- priotizarea independenta a sarcinilor si respectarea termenilor limita;

- abilitati excelente de scriere si raportare;

- abilitati de intretinere a dialogurilor la nivel multi-cultural, respectand
principiile de bazi a incluziunii sociale, echitatii sociale si diversitatii pe
baza de gen, religie, grup etnic,

Limba roména

Autoevaluare Intelegere Vorbire Scriere

Nivel european (*) Ascultare Citire Exprimare | Discurs oral | Exprimare scrisa

Rusi C2 Bl B2 Bl Bl

Franceza Bl C2 Bl Bl C2

Engleza Bl B2 Bl A2 B2
COMPETENTE - Spirit de echipd;

DOBANDITE LA - spirit de initiativa si angajament fata de valorile institutiei;
LOCUL DE MUNCA - participare activa la activitatile colectivului;

- participare la activitati stiintifice;
- 1Insusirea metodicelor de lucru in laboratorul de cercetari;
- calibrarea aparatelor de masurare performante;
- utilizarea metodelor spectrofotometrice, potentiometrice etc.;

- optimizarea metodelor de epurare, cum ar fi: metodele redox — catalitice;
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COMPETENTE
INFORMATICE

- oxidarea Fenton, Fenton/UV, cataliza eterogena cu TiO,, coagulare,
electrocoagulare, flotare, electroflotare si adsorbtia carbune activ;

- utilizarea metodelor chimice, fizice si fizico-chimice de epurare a apelor
reziduale provenite de la industria textila;

- sinteza literaturii de specialitate;

- coordonarea si efectuarea experientelor de laborator,

- analiza si sinteza datelor primare si expunerea lor grafica;

- scrierea, tehnoredactarea publicatiilor stiintifice;

- elaborarea posterelor si prezentarilor orale;

- participare la elaborarea propunerilor de proiecte nationale si
internationale;

- etc.

Cunoasterea instrumentelor Microsoft Office™: Word, Excel, Power Point,

Paint, platformele de stocare a publicatiilor, Moodle, Zoom, Google Team,

Internet browser

PARTICIPARE iN PROIECTE NATIONALE

2020 - prezent

2015 - 2019

2018 — 2020
2011 - 2014
2011 - 2012
2009 - 2010

2008 — 2010

Mecanisme fizico-chimice a proceselor redox cu transfer de electroni
implicate in sistemele vitale, tehnologice si de mediu

Elaborarea procedeelor de epurare a apelor reziduale de poluanti greu
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