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POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

PREFATA

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

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

Actualitatea si importanta temei de cercetare este legata de faptul ca
efluentii textili neepurati, rezultati din activitatea fabricilor de vopsire a fibrelor
naturale si sintetice din Republica Moldova se deverseaza, in proportie de 90,0%,
in sistemele de canalizare urbana sau sunt evacuate in bazinele acvatice naturale.
Concentratia remanenta 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 admisibila de
deversare in bazinele acvatice variaza de la 0,05 pana la 0,5 mg/L. Unul dintre
efectele negative care rezultd din deversarea apelor uzate industriale textile este
coloratia intensa, care este asociata cu reducerea penetrarii razelor solare in
bazinele acvatice naturale, ceea ce, la randul sau, afecteaza procesul de
fotosinteza si de autopurificare a apelor naturale.

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

Rezultatele stiintifice obtinute la scard de laborator, garanteazd o
performanta naltd de epurare: pentru apele uzate industriale textile — 90,0% si
pentru efluentii sintetici pana la 99,0%. Rezultatele stiintifice teoretice si practice
pot 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, la fel, pot servi la
fundamentarea proiectelor stiintifice nationale si internationale din cadrul directiei
strategice Materiale, tehnologii si produse inovative in domeniul Chimiei ecologice
a apelor.

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

Monografia este destinata studentilor, masteranzilor, doctoranzilor ce se
specializeaza in domeniul tehnologiei chimice, chimiei ecologice si a protectiei
mediului.
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LISTA ABREVIERILOR

AF — aldehida formica

AOPs — procese de oxidare avansata
AT — alcalinitate totala

AUX — auxiliar

CBOs — 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)

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 Tn 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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INTRODUCERE

Apa este o componentd esentiala a vietii umane care are un impact nalt
asupra economiei, societatii si geopoliticii, iar compozitia ei chimica reflecta
calitatea si valoarea biologica de habitare. Conform datelor ONU pana in 2035,
40,0% din populatie va trai in conditii de deficit de apd potabila, 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 n calitatea apelor naturale le revine
apelor uzate industriale de la baile de vopsire a tesaturilor textile, avand in vedere
cantitdtile 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 epurarii apelor uzate care sunt evacuate in receptorii naturali,
deoarece efluentii textili neepurati, rezultati din activitatea fabricilor de vopsire a
fibrelor naturale si sintetice din Republica Moldova se deverseazd, in proportie de
90,0%, in sistemele de canalizare urband 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 pana 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 necesitdtii de apa potabila obligd cercetdtorii din intreaga lume sa
elaboreze metode si procedee de epurare care exclud patrunderea agentilor textili in
mediul ambiant si, mai ales, in apele naturale. Unul dintre efectele negative care
rezultd la deversarea apelor uzate textile este coloratia intensd, chiar si la
concentratii mici ale agentilor de colorare (1,0 mg/L) si care, ulterior, Impiedica
reutilizarea apei. Un alt impact negativ al prezentei agentilor de colorare este
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asociat cu o scddere a penetrarii razelor solare in bazinele acvatice, ceea ce
afecteazd 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 eficientd a apelor reziduale textile, ceea ce ar putea rezolva
problema principali a chimiei ecologice. In vederea evitirii 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.

Tn urma studiului bibliografic, privind metodele fizico-chimice de epurare si
decontaminare a apelor reziduale de poluanti textili, s-a constatat cd 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 suprafatd (lauril sulfat de sodiu, bromurd de
cetiltrimetilamoniu, bromura de hexadecil)tri-metilamoniu, cocamidopropil
betaind, 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 atit 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 epurarii efluentilor sintetici textili care au in
compozitia lor mai multe clase de agenti auxiliari (ce rezultd 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 limitd admisibile ale principalilor
indicatori de calitate pentru deversarea lor in receptorii naturali fara a provoca
schimbarea compozitiei chimice a apelor naturale.

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

Pentru realizarea scopului au fost inaintate urmatoarele obiective:

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

e stabilirea conditiilor optime de realizare a proceselor de decontaminare si
evaluarea performantei de inlaturare a poluantilor textili din efluentii sintetici si
apele uzate industriale;

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

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

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

Suportul metodologic al lucrarii 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 n
functie de obiectivele propuse.

Efluentii textili sunt formati Tn urma procesarii tehnologice a fibrelor si
tesaturilor in 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, Tn cercetarea de fatd au fost utilizate
substante organice de baza (agenti de colorare textili), precum si auxiliare (agenti
auxiliari textili) conform specificatiilor de calitate prevazute de ISO 9001:2015.
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. Metodele spectrofotometrice s-au aplicat pentru determinarile calitative si
cantitative ale poluantilor prezenti in efluentii sintetici textili: concentratia
remanentd 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 atdt metode distructive cum ar fi: oxidarea catalitica, foto-
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cataliticd, 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, utilizandu-se in aceste
scop celula electrochimica. Metoda de flotare/electroflotare are avantaje fata de
alte metode de concentrare prin faptul cd reduce cantitatea deseurilor post
operationale, avand un efect ridicat de inlaturare a compusilor organici, deoarece o
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 inldtura de pe suprafata lichidului. Procesele de oxidare
avansata, cum ar fi oxidarea cataliticd 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 $i ca metodad primara, in cazul efluentilor sintetici cu un
grad de poluare mai scdzut, determinat de valorile CCO initial sub 300,0 mgO/L.

Tematica si continutul prezentei lucrari se incadreaza perfect in directiile
prioritare declarate in Programele de Stat — prioritatea Suportul stiintific in
asigurarea securitdtii ecologice a tarii, directia strategicd Materiale, tehnologii si
produse inovative (anii 2015-2019) si prioritatea Competitivitate economica si
tehnologii inovative, directia strategica Materiale, tehnologii si produse inovative
(anii 2020-2023). Respectiv, rezultatele expuse si analizate in prezenta lucrare au
fost obtinute 1n cadrul laboratorului de cercetari stiintifice Chimie ecologica si
tehnologii chimice moderne, Facultatea de Chimie si Tehnologie chimica din
cadrul Universitatii de Stat din Moldova. Datele experimentale obtinute au fost
argumentate din punct de vedere teoretic si aplicativ.

Tn capitolul 1 se prezinti in mod succint caracteristica generald 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 diversa si foarte complexa si
necesita inliturarea poluantilor toxici prin utilizarea diferitor procedee. Tn 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 Tnlaturare prin concentrare a poluantilor textili. La fel,
au fost studiate metodele de epurare a apelor uzate industriale textile prin aplicarea
proceselor de oxidare avansatd cu reagentul Fenton, foto-Fenton si dioxid de titan,
care releva ca radicalii hidroxil sunt acele particule radicalice care au un potential
nalt de oxidare (E°= 2,8 V) si care participi la reactiile de oxidare/mineralizare a
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poluantilor. S-a constatat cd un numdr limitat de lucrdri relevd mecanismele de
inlaturare a agentilor auxiliari prezenti in apele reziduale textile.

Tn capitolul 2 este descrisd metodologia de cercetare in vederea realizarii
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 tabelard 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 apropiata de compozitia apelor din efluentii reziduali evacuati de
fabricile textile. A fost studiatd epurarea efluentului real prin extrapolarea
legitatilor obtinute in baza studiului epurarii efluentilor sintetici.

Tn capitolul 3 sunt descrise rezultatele cercetirilor referitoare la oxidarea
catalitici in fazi omogeni cu reagentul Fenton (Fe?/H.0,), foto-Fenton
(Fe**/H,02/UV) si la oxidarea cataliticd eterogeni (TiO2/H.02/UV) in vederea
generarii unor cantitati mai mari de radicali OH cu scopul de a obtine un grad Tnalt
de oxidare/mineralizare a poluantilor textili. Procesele de oxidare avansata (AOPS)
au fost studiate in functie de concentratia initiala a agentilor auxiliari si a celor de
colorare prezenti in efluentii sintetici textili. S-au determinat conditiile optime de
oxidare/mineralizare a poluantilor in AOPS si s-a stabilit raportul molar optim
H,O, : 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 evaluata eficienta de indepartare a poluantilor
textili dupa gradul de decolorare si gradul de oxidare/mineralizare. Este prezentata
influenta agentilor auxiliari asupra eficientei procesului la oxidarea agentilor de
colorare prezenti in efluentii sintetici.

Tn 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 influenteazd 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 aplicatd la epurarea
efluentului textil real provenit din baia de vopsire a bumbacului.

Tn 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
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si PA). S-a constatat ca eficienta procesului de indepartare a poluantilor textili prin
coagulare depinde de diferiti parametri fizico-chimici. Tn calitate de coagulant au
fost utilizate sdrurile 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 inlaturare prin 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.

Tn capitolul 6 sunt prezentate rezultatele cercetirilor cu privire la inliturarea
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 masura, de concentratia agentului de colorare, concentratia 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 cd 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 chimica. 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.

Rezultatele practice au fost obtinute in cadrul proiectelor nationale si
internationale: studiul proceselor ecochimice si elaborarea tehnologiilor de tratare a
mediului cu cifrul 11.817.08.046 A (2011-2014); elaborarea procedeelor de epurare
a apelor reziduale de poluanti greu biodegradabili si compozitia, autopurificarea
15.817.02.35 A (2015-2019); the study of the process of removing the
nonbiodegradable textile compounds by coagulation and oxidation (bursa cu
proiect de cercetare oferit de catre Federatia Mondiald a Savantilor din Elvetia,
2016-2017).
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1. METODE FIZICO-CHIMICE DE EPURARE A APELOR
REZIDUALE TEXTILE

in Republica Moldova industria textili detine un rol important in ceea ce
priveste ocuparea fortei de munca si ponderea in economia nationala prin faptul ca
activeaza in jur de 450-467 de intreprinderi cu specific textil si tabacarie [1]. Tn
Tabelul Al.l sunt prezentate datele statistice cu privire la industria textild 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 necorespunzatoare 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, sericind etc.); 80,0+100,0 de tone de emolienti (in
special amidon si derivatii sdi, dar si policrilati, alcool polivinilic,
carboximetilcelulozd); 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, autoritatile de mediu
trag semnale de alarma in ceea ce priveste calitatea epurarii apelor uzate care sunt
evacuate n receptorii naturali [7-12].

Principalii indicatorii de calitate a apelor deversate, utilizati de catre
autoritatile 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 in 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 A1.1).

Caracteristica generald a apelor reziduale textile

Diversitatea de materii prime si a schemelor de productie utilizate in
industria textila prezinta 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].
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Efluentii textili, in general, sunt caracterizati prin volume mari de apa si
compozitie variatd (Tabelele A1.2-Al.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, cationicd, 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 suprafatd este o componentd necesara a formuldrii si
eficientizarii procesului de vopsire a tesaturilor [23-30].

Deversarea necontrolata, fara 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 micgoreaza concentratia de oxigen dizolvat in apa
datoritda consumului de citre microorganismele aerobe care oxideazid materia
organica biodegradabila prezenta in efluent, astfel provocand moartea organismelor
acvatice; degradeaza in conditii anaerobe materia organicd, 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 estimeaza ca 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 s se monitorizeze si alti
parametri, cum ar fi: azotul amoniacal (NH."), nitrat ionul (NO3") si ortofosfat ionul
(PO,*). 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 sd fie epurati Tnainte de deversare. Astfel, cercetatorii din intreaga
lume se ocupa intens de rezolvarea acestor probleme ecologice, precum si de
propunerea unor scheme potrivite compozitiei efluentilor textili.

In prezentul capitol au fost selectate si studiate atdt metode fizico-chimice
nedistructive (coagulare/floculare), cat si metode distructive (procesul de oxidare
cataliticd 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.
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Tehnicile de epurare a apelor reziduale implica cel mai frecvent doud sau trei
tipuri de procedee, iar in functie de mecanismul de interactiune dintre poluant si
reactant sunt clasificate ca procedee fizice, chimice si biologice [29]. Astfel, n
etapa primard de epurare, conform Figurii 1.1, se aplicd 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
insa, este influentatd si de compozitia efluentilor textili, stabilitatea agentilor textili
fata de absorbtia radiatiilor UV/solare si fata de agentii oxidanti.

Procesul de epurare biologica, utilizat pe scara largd este, iIn mare masura,
eficient la indepartarea SS, micgorarea valorilor CBO si a gradului de decolorare
(agentii de colorare se adsorb pe namolul activat). Cu toate acestea, procesul este
limitat n 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].

| Tehnici de epurare a efluentilor reziduali

l Distructive | Nedistructive
. ' I ) i
Procese de Procese Procese
oxidare fizico- fizice
avansata | chimice
= 4
| \ Electroflotare Coagulare
Procese de P'gfigsafede P""Q‘ése de Electrocoagulare Adsorbtie
i o oxigare Sed it
oxidare chimice slsctrochimice T Electrofiotare/ edimentars
coagulare X Filtrare }
Oxidarea Fenfon | ) - n
Ozonarea otoliza directd
3 Electro-oxidarea Fotoliza indusa
Sonoliza
Fotocataliza

Oridarea cu aer umed |

Figura 1.1. Tehnici de epurare a apelor uzate industriale textile [29]
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Procesul de adsorbtie prezintd o eficientd ridicatd a indepartarii culorii, Insa
aplicarea acestei 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 adaugd 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
limitatd, fiindca se inlaturd doar 2,0+4,0% dintre auxiliarii textili, din cauza
faptului cd o parte mare din microporii $si mezoporii carbunelui activ nu sunt
accesibili pentru particulele asociate ale acestor poluanti organici [42,69,128,130].
De aceea, 1n prima etapa de epurare a apelor reziduale textile de poluantii organici
mentionati se aplicd 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 1initiald si grosimea stratului de apa.
Radicalii OH generati prin metoda chimica si electrochimica sunt eficienti atat la
oxidarea compusilor nesaturati, cét si a celor saturati. Insa in timpul acestui proces
distructiv. se formeazad produsi instabili care necesitd costuri de operare
suplimentare. Cu toate acestea, prin procesele de oxidare avansati (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 ca 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].
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1.1. Epurarea apelor reziduale textile prin utilizarea metodelor de
concentrare

Epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea procesului de
electroflotare

Scopul principal al epurarii, in general, este determinat de reducerea valorii
CCO, CBO, coloratiei si toxicitatii [19,33,34,59]. Astfel, procesul de electroflotare,
datoritd naturii sale neselective, contribuie pozitiv la cresterea eficientei inlaturarii
poluantilor textili permitand, ulterior, un tratament biologic sau chiar conducéand la
Mineralizarea completd a contaminantilor.

Electroflotarea este o metoda fizico-chimica de epurare a apei reziduale care
se bazeaza pe formarea bulelor de gaze la electroliza apei. Reactiile electrochimice
care au loc la electrozi in timpul procesului de electroflotare sunt urmaétoarele
(Ec. 1.1-1.5) [121,162].

Anod
2H,0-4e =4H"+ 0,(q) (1.1)
40H -4¢e =2H,0+ 02(9) (1.2)
Catod
2H0 +2e =20H + Hx(g) (solutie alcalina) (1.3)
2 H30" + 2 e =2 H,0 + Hz(9) (solutie acida) (1.4)
2H,0+0,+4e=40H (1.5)

Principiile procesului de electroflotare sunt simple: bule mici de oxigen si
hidrogen adera la particulele de poluanti, iar scaderea densitdtii grupului de
particule-bule, pana la valori mai mici ca densitatea apei, face ca poluantii sd 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 CCO si cresc gradul de decolorare (R) [80,117-130].

Densitatea curentului electric (A/m?) este un parametru operational care
poate fi controlat Tn 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 reprezintd un avantaj
suplimentar pentru mentinerea valorii pH-ului electrolitilor. S-a constatat ca
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densitatea curentului electric are o influentd majora asupra procesului de epurare
deoarece grabeste formarea bulelor de gaze si reduce concentratia poluantului pana
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 determina formarea unor bule de gaze mai mari, care
dau nastere la un fenomen de turbulentd. In intervalele mai mici ale densitatii
curentului electric (de la 0 pana la 0,03 A/m?), s-a obtinut o eficientd la fel de
ridicatd 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% [123,179]. Cresterea bulelor de gaze este initiatdi de doua
mecanisme [117,181]: supra-saturatie si coalescenta gazului in electrolit, unde
expansiunea este provocata 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 um. 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 pum, daca se foloseste anodul confectionat din titan [182].

In urma cercetarilor, s-a constatat ci valoarea pH-ului influenteaza puternic
dimensiunile si cantitatea bulelor de gaz formate. S-a determinat cd valoarea
diametrului mediu al bulei variazi in intervalul cuprins intre 20 si 70 pm. 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 inliturare 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, dimpotrivd scade si dimensiunile
particulelor se micsoreaza [183,184], iar in mediul acid (pH 2,5), bulele de
hidrogen sunt de aproximativ 23 pm, in timp ce la un pH 6,0 isi maresc
dimensiunile pand la aproximativ 27 pm. 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
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gaz este extrem de pronuntat.

Timpul de retentie hidraulici este un parametru la fel de important in
procesul de electroflotare si poate varia de la O pand la 40 min, astfel ca
performanta de inlaturare a poluantilor creste odata 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 slabd, in timp ce particulele de dimensiuni
mai mici raman in suspensie si faciliteaza procesul de electroflotare [124,127,129-
131,180,183]. La fel, eficienta epurarii este influentatd de natura electrozilor si
materialul din care sunt confectionati. Se cunoaste ca electrozii sunt construiti din
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 cérui 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 coloratieci 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 electrici de numai 1,21 kW h/m? la o intensitate a curentului
electric de 0,12 A si timpul de electrolizd de 30 min [180]. Pentru epurarea
aceluiasi tip de efluent textil a fost studiata influenta electrozilor de aluminiu si fier
si s-a obtinut o performantd asemédnatoare. 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 totald a lichidului indusd 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 doud placi de otel
inoxidabil la densitatea curentului de 0,0084 A/m? si mediul de electroliza neutru, a
rezultat o performanta de Indepartare 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
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[124,131].

Suplimentar cercetarilor, in Tabelul 1.1 sunt prezentate rezultatele epurarii
prin electroflotare a unor efluenti sintetici cu diferite grupuri de electrozi stabili
[122,124,154,181,186-188]. Se observi ca efluentii sintetici textili au, in general, o
eficientd de epurare ridicatd, Insd cea mai mare performanta se atestd la utilizarea
electrozilor din grafit si otel inoxidabil — 99,4% la 0,12 A/m?. Aceasti eficacitate
ridicatd 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 metodd separatd, dar este frecvent
combinata cu oxidarea catalitica si fotocatalitica (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 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 ridicatd fatd de epurarea doar
prin oxidare catalitica, aplicatd la prima etapa, intr-un timp foarte scurt (10 min)
aplicandu-se un curent electric de 5,0 A, intr-o celula electrochimica cu electrozi de
Ti/IrOx—Sb20s—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 sase
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 75,0
contine tensioactiv
anionic
Al-Fe 7,5 400,0 A/m? | Efluent  sintetic  cu 98,0
amestec de agenti de
colorare
Ti/lrO2 7,5 100,0 A/m? | Efluent  sintetic  cu 94,0

continut de agent de
colorare  reactiv  si
substante textile

Carbon-otel | 6,5 54,1 Alm? Efluent  sintetic  cu 98,0
inoxidabil continut de agent de
colorare directi si

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

reactiv.  si  substante

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

colorare  reactivi  si

substante textile

La combinarea procesului de electroflotare precedat de oxidarea
fotocatalitica, eficienta epurarii este de 97,5% comparativ cu oxidarea cataliticd —
96,0%, utilizata in aceeasi etapa. Astfel, se constatd ca eficienta este aceeasi, 1nsa,
se reduce timpul de reactie de la 60 pand la 30 min, deoarece razele UV
accelereazi regenerarea ionilor Fe** si se mireste cantitatea de radicali OH.
Interactiunea dintre ionii Fe** si H,O, este rapidd (constanta de vitezd de
63+76 M™s™) comparativ cu constanta de vitezi ce caracterizeaza 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
cercetarilor au aratat cd eficienta sistemelor epurate in reactorul
UV/TiO./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 utild 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 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 totald de 920,0 mg/L. In urma combinrii proceselor, s-a
obtinut un grad de decolorare de 80,0% pentru toate cele trei sisteme si s-a
constatat ca valorile gradului de decolorare depind direct de conductivitatea
solutiilor. Astfel, pentru sistemele ce contin agenti de colorare reactivi
conductivitatea optimd 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 masurd ce predomind
prezentd grupelor COO™ si NH.', deoarece aceste grupe responsabile pentru
conductivitate sunt incarcate pozitiv in mediul acid, iar in mediul bazic sunt
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incarcate negativ.

In baza studiului literaturii referitoare la epurarea efluentilor textili reali si
sintetici prin aplicarea procesului de electroflotare in etapa primard, 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 inldturare datoritd faptului ca unii dintre agentii auxiliari au rol de
colector 1n procesul de electroflotare si concentrare a compusilor organici in stratul
de spuma care se inlatura ulterior de pe suprafata lichidului [76,79,80,120,124]; se
realizeaza eficient la valori de pH neutru in prezenta electrolitului Na;SOs; 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 determind formarea unor bule de gaze mai
mari, care dau nastere fenomenului de turbulentd; materialul din care este
confectionat electrodul influenteaza, la fel, epurarea; pentru sistemele ce contin
poluanti textili cu densitate micd 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 Tn timpul procesului de electroflotare.

Epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea procesului de coagulare n
etapa primard

Procesul de coagulare este unul dintre cele mai raspandite procese fizico-
chimice de epurare in ceea ce priveste selectarea procesului pentru indepartarea
culorii din efluentii textili. Aceastd metoda este utilizata fie ca metoda de pre-
epurare, fie ca metoda 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-
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,
incarcitura negativa. In timpul procesului de coagulare, ionii incarcati cu sarcini
pozitivd 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.

21



APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA INLATURAREA
POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

Procesele de coagulare si floculare sunt metode de epurare a apelor care faciliteaza
eliminarea particulelor coloidale din apele reziduale, prin adaugarea 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. Odata 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
legatd 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, clorurad ferica, apa de var, clorura si sulfatul de polialuminiu, polimeri
organici etc.

Performanta procesului de coagulare al efluentilor textili depinde in egala
masurd 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 exercitd asupra
hidrolizei coagulantilor. Viteza de hidrolizi creste odati cu marirea temperaturii. In
special, este influentatd viteza de hidrolizd a coagulantilor de aluminiu conform
Figurii 1.2 si mai putin a coagulantilor de fier(IIl). in cazul coagulantilor de
aluminiu, la temperaturi de 10 °C, eficienta procesului de hidroliza se reduce, iar
procesul de coagulare este ineficient, deoarece raméan coloizi de aluminiu.
Literatura de specialitate [14,113,133-135,191,192,195] furnizeaza valori general
valabile pentru 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 o importanta foarte
mare, atdt in etapa de coagulare, cat si in etapa de floculare, deoarece influenteaza
Tn 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, dacad agitarea este realizatd corespunzator. Pentru etapa de coagulare se
recomanda timpul de stationare in camerele de amestec de 1+5 min. Tn timpul
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procesului de floculare se utilizeaza 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 gasirea modului de
interactiune a ionilor de metal cu materia organicd din apele uzate, In vederea
sporirii eficientei tratamentului. Astfel, se iau Tn considerare o serie de specificatii
la alegerea coagulantului, cum ar fi: natura coloizilor prezenti in apa, viteza si
capacitatea de hidroliza 1naltd pentru a forma flocoane mari, consistente, grele, ugor
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 determinatd 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 dozd 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 necesard o cantitate mai mica de coagulant:
intervalul optim este de la 250,0 pand 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 n acest proces. Valoarea pH-ului solutiei inainte si dupa 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 influenteazd sarcina electrica si
dimensiunile particulelor coloidale. De asemenea, solubilitatea speciilor de
hidroxizi metalici este influentatd 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(Ill) cu formarea de hidroxizi
insolubili este similar cu cel al sarurilor de aluminiu(IIT) (Ec. 1.6-1.17). Speciile
ionice care sunt prezente in solutie prin hidroliza sarurilor de fier(Ill), sunt
reprezentate de urmatoarele reactii (Ec. 1.8-1.13) [199].

Fe** + 3H,0 < Fe(OH)3 | +3 H* (1.6)
Fe** + 2 H,0 « Fe(OH),"| +2 H* (1.7
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Fe**+ H,0 « Fe(OH)**+ H* (1.8)
Fe3*+ 2 H,0 < Fe(OH)," +2 H* (1.9)
Fe3* + 3 H,0 <> Fe(OH)3 +3 H* (1.10)
Fe(OH)3s) + H20 «» Fe(OH), + H* (1.11)
Fe(OH)3s + 3 H,0 <> Fe(OH)g + H* (1.12)
2 Fe** + 2 H,0 < Fey(OH),* + 2 H* (1.13)

Solubilitatea sulfatului de aluminiu(IIl) poate fi descrisa in mod adecvat prin
prezenta a trei tipuri de specii monomerice ale compusilor de aluminiu: AI**,
AI(OH),;" si AI(OH)4 in echilibru cu o fazd solidd de AI(OH); in stare amorfa
conform Figurii 1.2 [136,200]. Existenta ionilor hidratati complecsi de aluminiu
depinde atdt 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 (AI(OH)s) solid format, sunt: AP*, 2 AI(OH)* «
Aly(OH),**, AI(OH)s. Aceste specii adsorbindu-se pe suprafata hidroxidului de
aluminiu duc la formarea particulelor coloidale de hidroxid de aluminiu cu sarcina
pozitiva diferitd in regiunea pH-ului slab acid si neutralizeaza particulele coloidale
si particulele asociate de agent de colorare si auxiliari Incarcati negativ pe care le
sedimenteaza ulterior. Zona optima pentru formarea flocoanelor cu proprietati de
sedimentare este la valori de pH cuprinse ntre 7,0-8,0, iar cantitatea de coagulant
variaza In intervalul de la 20,0 pana la 60,0 mg/L [201].
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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]

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 hidrolizi a sérii
hidroxidului de aluminiu(l1l), 25 °C [202]

Ecuatiile chimice Echilibrul reactiilor pK

Al(OH)3@m) <> AP + 3 OH k = [AP*]-[OHT]® 31,5
AP + H,0 <> AI(OH)?* + H* k = [Al (OH)#]-[H'/[ARY] 5,0
AP + 2 H,0 —AI(OH),* + 2 H* k = [AI(OH)2"]-[HT/[AF*] 10,1
AP* + 4 H,O «AI(OH) > + 4 HY k = [AI(OH),*]-[H /AP 23,0
13 AP + 28 H,0 <>Al3(OH)a™* + 32 HY | k = [Als™]-[HTP[AIR] 98,7

Tn mediul slab acid de pH (4,0-4,5) are loc formarea particulelor coloidale de
hidroxid de aluminiu si predomina 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
predomini hidroxocompusii de aluminiu AI(OH)?** si AI(OH),", care se atrag pe
suprafata agregatelor si se Incarcd, 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 Al(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)3] NAIF*-1,5(n-x)SO* ¥** 1,5xS0,* pH-4,0+4,5 (1.14)
{Im(AI(OH)3) nAI(OH)** (n-x)SO4*] >* xS04*} pH-5,0+6,0 (1.15)
{[M(AI(OH)3)NAI(OH),*0,5(n-X)SO4* T 0,5x SO} pH-6,0+6,5 (1.16)
{[m(AI(OH)3)n(AIOH)s (n-x)Na*T“xNa*} pH>75 (1.17)

Avantajul utilizarii sarurilor de fier(Ill) 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(lll)
neconsumati pot fi utilizati drept catalizator in etapa de oxidare catalitica sau foto-
catalitica. Dezavantajul este determinat de faptul ca ionii Fe(Ill) 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
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textile, atdt pentru efluentii sintetici, cit si pentru efluentii reali se utilizeaza
diverse substante chimice anorganice (de exemplu, FeCls, FeSO4, Ca(OH),,
Al>(SO4)3 - 2 H20, MgCl,), precum si componente de origine organica-chitosan.
S-a constatat cd FeSO4 - 7 H20 si MgCl, 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 coagulare cu MgCl, este de 11,0-12,0, iar pentru FeSO, epurarea
eficientd 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 langd FeCls se adauga si
floculant, iar mediul de reactie este bazic [200]. Atunci cdnd mediul de reactie este
puternic acid (pH 4,0), o doza de 4,0 g/L. de FeCl; face posibila reducerea a 54,0%
din poluantii organici, iar la pH-ul initial de 5,6 si o doza de 0,82 g/L de Al>(SOa4)3
a rezultat o performantd 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 Hzo, FeC|3, FeSO4 - 7 HO §i A12(304)3 - 12 H,O 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 nucleard (RMN).

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

Parametrii FeSOs - FeCls | Alx(SOs)s3- 18 H:O | CuSOs- 5 H0
analizati 7 H:0

pH 10,2 9,7 8,3 9,8
Doza optima de 650,0 500,0 500,0 350,0
coagulant, mg/L

Concentratia 250,0 200,0 200,0 250,0
poli electrolitul,

mg/L

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

Potrivit studiilor realizate Tn ultimii ani [199-210] pentru micsorarea dozei
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de coagulant se aplicd metoda de combinare a coagulantilor cu floculanti de origine
naturald sau sinteticad. Avantajul polimerilor naturali este determinat de faptul ca se
gasesc din abundentd, nu sunt toxici si 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, elimind agentii de colorare si
agentii auxiliari din efluentii textili prin atractia electrostaticd dintre moleculele
agentului de colorare si polimerii solubili. Principalele 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 namolurile care
urmeazi si fie deshidratate, presate si, ulterior, depozitate. Tn 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 pana la 81,0% la adaugarea suplimentara a 3,0 g/L de
polimer alaunic [206]. La addugarea unei doze de 5,0+10,0 mg/L de polimer
organic
(Magnafloc 368) in sistemul ce contine agenti de colorare reactivi si dispersi, dupa
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 ramas, 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 PCA, in mediul
slab acid. Procesul de coagulare/floculare a durat 2 min, timp in care agitarea a fost
rapida (100 rpm), urmata de o agitare lenta (40 rpm) timp de 30 min si 30 min de
sedimentare. Rezultatele au ardtat 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, PAC,, gradul de decolorare este de
95,3% la aceeasi concentratie a agentului de colorare, insa 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, n
proportie de 72,7% pentru ionii Fe(IIT) si 98,5% pentru ionii Pb(1l).
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Performante 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 pana la 4000,0 mg/L) si floculanti pe baza de
poliacrilamind Magnafloc 155 si poliamind Superfloc C-573 (de la 0,25 péna 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 coagulant si de floculant. Astfel, reprezentérile grafice ale
modelelor in spatiul variabilelor arata ca la pH 8,1, doze mici de FeCls - 6 H,O —
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, elimind turbiditatea,
micsoreazd CCO si mareste eficienta de decolorare, este o polizaharidd anionica
naturald utilizata eficient In epurarea apelor reziduale textile. La un pH optim de
6,0, o doza foarte scizuti de coagulant anorganic (88,0 mg/L de ioni Fe®") si
coagulant de naturd biologica (3,2 mg/L) se elimind 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
FeCl; - 6 H2O cu 72,5%, adica de la 320,0 mg/L pana la 88,0 mg/L [204]. De
asemenea, a fost posibild 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-a
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 responsabila de imbunititirea
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 evaluata performanta procesului de coagulare. Ca
rezultat al optimizarii parametrilor: pH-ul efluentului (aproximativ 7,0), doza de
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floculant (6,8 mg/L), timpul de agitare (3 min) si viteza de rotatie (30 rpm), gradul
de decolorare a fost, Tn 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 Tn subcapitolul 1.3, se deduce
ca epurarea si inlaturarea substantelor organice solubile cu ajutorul ionilor Al(III)
este mai eficienta (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(IIT) folosite desi, prezinta eficiente scazute, au
anumite avantaje: fierul dizolvat ramas in sistem poate fi utilizat, ulterior, in
procesul de oxidare Fenton, ceea ce reduce cheltuielile. Procesul de coagulare-
floculare este eficient pentru inlaturarea turbiditatii 91,0+98,0% si a coloratiei
apelor textile 91,0+99,0%, dar poate fi considerat si o metodd eficienta 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 o0 doza de 15,0+20,0 mg/L de ioni AI(III), iar agentii de colorare reactivi
se inlatura, 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 inlaturare, %

Seminte de Moringa oleifera Turbiditate=98,6; CBO=11,7, Metale grele:
Cd, Cr, Mn=100

Chitosan cu clorurd de polialuminiu CCO0=54,0; Turbiditate=94,0

Opuntia ficus CCO=64,7; Turbiditate=91,2

Seminte de Hibiscus sabdariffa Roselle Turbiditate=93,2; CC0O=87,1

Extract din frunze de Hibiscus rosa- | CCO=78,0; SS=99,0; R=78,0

sinensis cu PAC

Prin urmare, aceastd metoda este eficientd ca metoda de pre-tratare a apelor
uzate textile, Tnainte 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
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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
cantitdti mari de namol, iar regenerarea lui necesita investitii suplimentare.

1.2. Epurarea apelor reziduale textile prin aplicarea proceselor de oxidare
avansata

Procesele de oxidare avansatd (AOPS) oferd o alternativa pentru epurarea
poluantilor organici textili nebiodegradabili. Aceste metode implicd, de obicei,
utilizarea unor agenti oxidanti puternici precum peroxidul de hidrogen (H20>) sau
ozonul (Os), catalizatori precum ionii Fe?* si Fe3*, electrozi insolubili, oxizi
metalici si iradiere cu raze UV(lumind UV, lumind solard, ultrasunete). Prin
urmare, clasificarea POA se bazeaza pe trei categorii: procese de oxidare chimica
(O3, 03/H,02, H.0./Fe** etc.), procese de oxidare foto-catalitice omogene si
eterogene (H202/Fe**/UV si TiO2/UV, TiO2/H,0,/UV, pirita/UV etc) si procese de
oxidare fotochimica (UV/O3, UV/H,0- etc.).

Performanta AOPs-urilor depinde de natura oxidantului, a catalizatorului, de
mecanismul procesului precum si de compozitia efluentului textil (Figura A1.1). In
functie de acesti parametri, se genereaza diferite specii oxidante implicate 1n
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 HCO,, COs* si HCO3 [215,216]. nsa, radicalul hidroxil (OH)
este cea mai reactiva specie oxidanta utilizata la epurarea apelor reziduale avand un
potential de oxidare intre 1,95 si 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 reactioneazd 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 formeaza subproduse cum ar fi ioni
organici si anorganici (Ec. 1.18 si 1.19)) sau complet mineralizati pana la CO; si
H,0 [49,78,215]. Mai mult, mineralizarea poate fi realizata si fara transferul de
faza al poluantilor.

Oxidarea catalitica 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 ci ionii Fe?* si Fe % sunt catalizatorii implicati in
descompunerea peroxidului de hidrogen, producénd radicalii hidroxil, responsabili
pentru oxidarea unei mari varietdti de substraturi organice. Astfel, mecanismul de
oxidare a substratului cu reagentul Fenton se bazeaza pe formarea radicalilor
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hidroxil care rezultd din descompunerea cataliticd a peroxidului de hidrogen in
prezenta ionilor Fe?* (Ec. 1.18). Interactiunea dintre ionii Fe®" si peroxidul de
hidrogen este caracterizatd de viteza de reactie mare cu o constanta de viteza de
53,0:76,0 M?s?, iar compusii organici sunt oxidati conform ecuatiei 1.19
[38,40,49,50]. Oxidarea intermediarilor poate continua pand la mineralizarea
completa (adica, sufera o oxidare ulterioara pana la CO, si H20O). 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,0; — Fe®* + HO + OH- (1.18)
HO + RH — H,0 + produsi intermediari (1.19)
HO + H,0, — H,0 + HOy (1.20)
HO + Fe’* 7 Fe** + HO #=3,210* Mst (1.21)
Fe3* + H0; — Fe?* + HOy + H* 4#=10,01+0,02 Mst (1.22)

Eficienta procesului Fenton este influentatd de mai multe variabile, cum ar fi
pH-ul, temperatura, concentratia ionilor Fe?* si a peroxidului de hidrogen. Mediul
de reactie (valoarea 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 asociati cu formarea de hidroxocomplecsi ai ionilor Fe?*, precipitarea
Fe(OH)s, care inhibd regenerarea ionilor Fe®* (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 suprimata
la pH 1,0 [44,45,49,51,53,58,216]. Pentru valori atit de scazute ale pH-ului,
peroxidul de hidrogen formeaza H30,", reducand activitatea ionilor Fe**. Pe de alta
parte, concentratia ionilor Fe®*, responsabild pentru oxidarea continui (Ec. 1.22)
este micd deoarece ionul Fe?* este sub forma de [Fe(OH)]*" si [Fe(OH).]"
[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 cataliticd 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, rezultd un grad de
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oxidare/mineralizare de 76,0-78,0% si respectiv, un grad de decolorare de
52,0+54,0% la concentratia ionilor Fe** de 0,7 mM si [H,0,] 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, rezulta 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) arata ca
dupd 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 carbune 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 literaturd existi mai multe lucrari care indici 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®*. Minimul necesar de ioni Fe*" si Fe®" variaza 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 rezonabild, iar concentratia remanenti a ionilor Fe®* nu
depaseste concentratia limitda de deversare a apelor epurate (12,0 mg/L) in
receptorii naturali. Cu toate acestea, odatd cu cresterea concentratiei catalizatorului
pana la un anumit nivel dincolo de care apare reactia dintre excesul de ioni Fe?* cu
radicalul hidroxil, creste si viteza de oxidare a substratului [221]. Reactia Fenton
incepe prin producerea OH la interactiunea cu ionul Fe®* si peroxidul de hidrogen
(Ec. 1.18). In absenta substantelor organice, reactia este initiatd atunci cand
raportul de consum al ionului Fe?* la peroxid de hidrogen devine aproximativ egald
cu doi ([Fe**]o/[H202]o > 2), iar reactiile radicalice in lant se termina rapid. Acest
lucru se datoreaza faptului cd radicalii hidroxil produsi ca urmare a reactiei (Ec.
1.18) interactioneazi, in principal, cu ionul Fe?* 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 Ms™)
decat constanta vitezei dintre radicalii hidroxil si peroxidul de hidrogen
(k = 3,3 - 10’ Ms?) [38,40,49]. Prin urmare, concentratia optimi de ioni Fe?*
depinde de compozitia efluentului textili si trebuie stabilitd experimental, insa
studiile de specialitate indicd valori de la 1 : 10 pana la 1 : 50 pentru raportul
ionilor Fe?* : oxidant (Fe*" : H,0,) [222]. Astfel, a fost investigatd [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
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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 suplimentard a
oxidului de siliciu (SiOz) 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% fata de 30,0% 1in lipsa
oxidului de siliciu. Aceste rezultate au fost posibile prin optimizarea raportului de
[CCO{ : [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 (mM) dintre acesti
reactanti [Fe?*] : [H202] : [agent de colorare] este de 1 : 32,9 : 2,4 pentru un agent
de colorare si respectiv 1 : 16,5 : 2,4 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] aratd 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 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 FeSO4, aproape, nu
s-a observat o reducere a culorii, iar pentru 500,0 mg/L de FeSQO., 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 Al.4) comparativ cu efluentii sintetici textili si necesitd cantitati
considerabil mai mari de reactanti precum si eliminarea interferentelor chimice si
fizice dintre componentii prezenti in efluentul real.

Tn timpul AOPs, radicalii liberi sunt reactivi si au o durati de viata scurta,
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 naturala (FeS,) 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®* [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 pirita naturala si 2,0 mM de H.O: a
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prezentat o eficientd de eliminare de 93,7% fata de 10,0% la oxidarea cu 30 mg/L
de ioni Fe®* [226], iar la 0 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 piritd, 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 piritd si de cel al oxidantului
[225].

Potrivit literaturii studiate Th acest subcapitol, se constata ca performanta de
epurare, dupd aplicarea proceselor de oxidare cataliticd cu reagentul Fenton,
depinde semnificativ de raportul dintre oxidant si catalizator [Fe**] : [H.0z] —
1:10,1:5,1:20si1: 200, care este un parametru critic. Astfel, este necesara
optimizarea acestor raporturi in vederea obtinerii de rezultate cu eficientd 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.0,, 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 H»O; care trebuie utilizata depinde
de concentratia initiald a compusilor organici prezenti in sistemele de analiza, dar
este necesar sd se adauge un exces peste cantitatea stoechiometricd pentru a
compensa cantitatea de peroxid de hidrogen care se descompune in apa si oxigen
si, de asemenea, cantitatea consumata in paralel. Pe de altd parte, prezenta unui
exces de ioni Fe?" este, de asemenea capabila si elimine radicalii OH. La fel, s-a
observat cd o crestere excesiva a concentratiei catalizatorului duce la o crestere a
cantitatii neutilizate de saruri de fier, ceea ce favorizeaza cresterea continutului
total de solide dizolvate din fluxul de efluenti si acest lucru nu este permis
(concentratia limita a ionilor Fe?* este de 10,0 mg/L). Cu toate acestea, raporturile
dintre reactanti se stabilesc experimental n functie de tipurile de poluanti prezenti
in sistemele de analiza si de incarcaturile acestora cu scopul obtinerii unui grad
nalt de oxidare/mineralizare pentru fiecare tip de efluent Tn parte.

Oxidarea foto-catalitica cu reagentul Fenton

Procesul foto-Fenton se bazeazia 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 numarul de fotoni emisi si numarul de fotoni absorbit) care ataca
neselectiv compusii organici si anorganici prezenti in solutie [52]. In consecinta,
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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** (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 undd in domeniul 290 nm < A < 410 nm [229]. Prin urmare, la
regenerarea ionilor Fe(ll) fie prin ecuatia 1.25, fie prin fotoliza
dihidroxicomplexului de fier (Ec. 1.26) se produc suplimentar radicali OH. Tn cele
din urmi, ecuatia 1.27 se referi la regenerarea ionilor Fe?* prin fotoliza
complecsilor formati intre compusii organici sau intermediarii lor cu ionii Fe**.
Regenerarea speciilor de Fe* prin mai multe reactii reprezinti un alt motiv pentru o
constanta de vitezd mai inalta a procesului foto-Fenton [37,38,220,224,229].

Fe? + H,0;, — Fe**+ HO + OH'  4=63,076,0 M'ls™ (1.23)
H20; + hv —2 HO (<310 nm) (1.24)
Fe** + H,0, + hv — Fe** + HOp + H* (1.25)
Fe(OH)** + hv — Fe** + HO'  ¢=0,21 mol Einstein™ (1.26)
[Fe(RCO2)]*" + hv — Fe** + CO,+ R (R = compus organic) (1.27)

Complexul Fe(OH)?* este predominant in conditii acide (in intervalul de pH
de la 2,0 pana la 3,0) si joaca un rol important in procesul foto-Fenton, deoarece
acest complex posedd o capacitate inalta de generare a radicalilor hidroxil prin
absorbtia radiatiilor UV/Vis. Fotoliza peroxidului de hidrogen (Ec. 1.24) are o
absorbtie scazutd (19,6 M cm™ la 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 1anga variabilele
cunoscute in procesul Fenton si de intensitatea radiatiei (si natura lor). Intensitatea
radiatiei sau 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 crescuti a compusilor organici. Tn cazul
valorilor pH-ului puternic acid (mai mici de 2,0), complexul [Fe(OH)]** este
prezent intr-o cantitate redusa, iar cei doi compusi foto-reactivi ([Fe(OH)(H.0)s]**
si [Fe(OH)2(H20)4]") prezenti in sistem au o capacitate scizuti in vederea generarii
radicalilor hidroxil. Cu toate ca speciile [Fe(H20)s]*" sunt prezente in cantititi mai
mari, au o absorbtie a radiatiilor mai scazutd din cauza turbiditatii 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].
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HO + H* + e — H0 (1.28)

Din aceste considerente, 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 redusa de ionii Fe?* care sunt
instabili si formeaza complecsi insolubili cu radicalii OH la iradierea cu raze UV si
de auto-descompunerea peroxidului de hidrogen [231]. Tn conformitate cu
parametrii optimi stabiliti, un efluent sintetic ce contine agent de colorare direct cu
valoarea CCO initial de 480,0 mg/L si TOC de 168,0 mg/L. a fost oxidat cu
50,0 mg/L H20; in prezenta ionilor Fe** (10,0 mg/L). Dupi 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 foto-
cataliticd, efluentii sintetici ce contin agenti de colorare acizi au o ratd 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?* de 0,02 mM si 10,0 mM de H,0,. 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 experimentala
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 aplicarii procesului
foto-catalitic, s-a stabilit ca toate variabilele studiate au fost semnificative din punct
de vedere statistic pentru toate cele trei raspunsuri 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,
[H202]0 = 35,0 mM. Conditiile optime de 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).
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Tndepartarea coloratiei din efluentul real a fost egali cu cea prognozati 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 aceastd metodologie a fost
cea mai relevanta si a prezentat o alternativa 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 provenita
de la lampa luminiscentd neagrd 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%
dupi 120 min de oxidare la concentratia ionilor Fe?* 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 luminiscentd neagra a prezentat o eficientd mai buna de oxidare
(85,0%). Autorii declara ca o iradiere intensd favorizeazi consumul de H,Op, Th
cazul lampii cu xenon. In plus, la iradierea cu raze solare a fost dificil si se mentina
temperatura constantd. La temperaturi mai ridicate de 40 °C, micgorarea maxima a
valorii CCO dintr-un sistem textil real a fost de 65,0% utilizandu-se 1,43 mM ioni
Fe* si 441,2 mM H,0,. 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 si
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 cad mai mult de 80,0% din constituentii prezenti in efluent sunt usor
biodegradabili, fiind posibild o indepartare completd a acestoro prin oxidare
biologica. In consecint, 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 realizatd in timpul oxidarii biologice, culoarea fiind inca vizibila
dupi o dilutie de 1:40. Aplicarea procesului UV/Fe?*/H,0;, a demonstrat o eficienti
limitatd in decolorarea apei reziduale, deoarece concentratia ionilor Fe** a fost
destul de mica (2,0 mg/L). In aceste conditii, la concentratia scizuti a ionilor Fe?*
nu este posibild suprimarea efectelor filtrului interior legate de alte specii prezente
in solutii care pot absorbi lumina. In plus, complexul de ioni Fe*" interactioneazi
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cu speciile organice si anorganice (de exemplu, produse de agentii auxiliari)
prezente in apele uzate textile, care au o caracteristica redusa de foto-activitate si
caracter recalcitrant Tn ceea ce priveste continuarea mineralizarii prin atacul
radicalilor OH. Adaugarea acidului oxalic, in calitate de ligand pentru ionii Fe**, 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 undd UV solare sau apropiate de UV
(A = 300+400 nm), sensibilitatea la lumina pand la lungimi de unda A < 600 nm,
ceea ce face posibila utilizarea radiatiei solare, penetrarea luminii este mai
profunda si contactul dintre poluant si agentul de oxidare este mai mare datoritd
fazei omogene. Cu toate acestea, principalul dezavantaj este generarea ndmolurilor
cu continut de ioni Fe*" care necesitd separare, eliminare si/sau reutilizare. Mai
mult, o crestere a concentratiei ionilor Fe*" 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, raportati la doza de ioni Fe*",
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 api si oxigen sau se consumi in paralel [222]. In
general, se recomanda sa fie adaugatd o doza optima de reactivi pentru a satisface
indepartarea eficientd a poluantilor textili, folosind studii experimentale si
optimizare matematica [228]. Conform literaturii de specialitate, se constatd ca
rezultatele depoluarii atat a efluentilor sintetici, ct 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, ca oxidarea catalitica a produs o
depoluare rapida si completi 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. Aceasta constatare este
legatd de compozitia instabila a apelor uzate industriale textile si de interferentele
chimice si fizice dintre componentii sdi.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

In acest capitol se descriu reactivii si substantele organice necesare in
realizarea lucrarii, metodele de analizd 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 cercetéri stiintifice Chimie ecologica §i
tehnologii chimice moderne, Facultatea de Chimie si Tehnologie chimica de la
Universitatea de Stat din Moldova.

In lucrare au fost utilizati reactivi si substante de natura organica 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-clorurda de amoniu), dicromat de potasiu (K.Cr,Ov) etc.,
precum si reactivi anorganici, la fel de calitate ,,puriss”: acid sulfuric (H2SO.),
sulfat de argint (Ag2SOs), sulfat de aluminiu hidrat (Al>(SO.)s - 18 H,0), sulfatul
de fier(IT) si amoniu hidrat ((NH4).Fe(SO4), - 6 H0), sulfat de natriu (Na:SO.),
hidroxid de natriu (NaOH), peroxid de hidrogen (H20>) etc. Toti reactivii au fost
procurati de la companiile ,,Sigma-Aldrich”, ,, Acros Organics”, ,, Alfa Aesar”.

In Tabelul 2.1 este prezentata structura poluantilor organici textili prezenti in
efluentii sintetici, precum si alte caracteristici cum ar fi: denumirea comerciald,
formula empirica, lungimea de undd 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 bazd numite, in
continuare, poluanti organici textili. Concentratia remanenta a acestora in efluentii
textili este determinatd 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 initiala
(valori CCOg, mgOI/L).

Acest studiu a inceput prin stabilirea colaborarilor cu o companie de vopsire
a textilelor din Republica Moldova in scopul colectérii 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 cd agentii de
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colorare, care sunt principalii componenti in bdile de vopsire, au concentratia
remanentd de 10 ori mare (dupd valorile CCO) 1n 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 A max, | Mr, Structura chimica
comerciala/ nm g/mol
Formula empirica

Agent de colorare- 505 696,0 A AT o\\d?:“
) N
R

MNa0-5

Rosu direct 81 375 o "
C29H19N5Na20gS;

Agent de colorare- 510 1470,0 .
Rosu reactiv 120 Noss, NN )

C14H24C12N14020SsNas Nou

Agent de colorare- 493 617,0
Portocaliu reactiv 16
Ca0H17N3Na011S3

Agent de dispersie- 285 52000,0
Sare de natriu a
acidului lignosulfonic S-ONa
(C20H24Na2010S2)n o

HaC- H (or lignin)

OH

Agent de emoliere- - 134,1 HO O

Acidul 3,3-dihidroxi-
2-2-metilpropionic HO OH

C4H804 CH3

Agent de fixare- - 106,1

Dietilenglicol HO\/\O/\/OH

C4H1003

Agent de fixare- - 62,1 OH
Etilenglicol HO/\/
CoHsO2

Agent de dezinfectare- | - 30,0
Aldehida formica
CH.0 H

O
11
—_ —

H
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Agentii de colorare au fost selectati dupa doud criterii: aplicabilitate (tipul
tesaturii, gradul de fixare etc) si consum (grame de agent de colorare per kg de
tesaturd). Agentii de colorare directi si cei reactivi sunt utilizati iIn mod obisnuit
pentru vopsirea fibrelor de poliester, acril, bumbac, 14na si matase naturala, avand o
rezistenta a culorii ridicata, deoarece formeaza legaturi chimice covalente cu fibra
care este prelucrata. Insi agentii de colorare reactivi, utilizati in cantititi mari
pentru vopsirea fibrelor, merita o atentie deosebitd 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
usurintd 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, 14na, matase, poliester
etc.

Modelarea efluentilor sintetici textili

Studiile experimentale au fost efectuate pe sisteme model (efluenti sintetici
textili) cu diferitda compozitie, dar care sunt apropiate de compozitia efluentilor
textili reali, avand concentratia initiald a agentilor de colorare cuprinsa 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 apa distilatd, 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 redatd 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

CCOqg, mgO/L 100,0+700,0 950010000

Conductivitate, mS/cm 18,0 23,2

Temperatura °C 25,0 36,0

pH 45+6,0 10,5+11,0

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

colorare, mg/L

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

mg/L

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

Maximul de absorbtie UV-VIS A =505 nm A =1528 nm
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Conform obiectivelor de baza a lucrarii, 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 electrolizd se produc bule de gaz care faciliteazd 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 este dubla fata
de cantitatea de oxigen [121,162], iar reactia sumard a electrolizei apei este
exprimatd 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.

2H,0—2H,+ 0, (21)

Epurarea efluentului sintetic constd din doud etape: la prima etapad se
modeleaza sistemele ce urmeaza 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 analiza.
Modelarea sistemelor s-a realizat in solutii apoase (pe bazd de apa distilatd).
Solutiile au fost agitate continuu cu ajutorul agitatorului magnetic MSH-20D cu
viteza de 500 rpm [238]. Tn toate cazurile s-a addugat in timpul agitarii solutie de
care au pH-ul initial mai mic de 6,0, valoarea pH-ului s-a ajustat la pH-metrul de
tip Consort C3030, folosindu-se solutie de NaOH (1N) [238]. Tn etapa a doua,
solutia stabilizata s-a transferat in celula electrochimica (Figura 2.1), care
reprezintd un recipient dreptunghiular cu lungimea de 8,5 - 10 m, latimea sa fiind
de 8,7 - 10?m si iniltimea de 17,57 - 10%m.

Celula este prevazuta 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 sursd 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 micd, 5 - 10 m?, iar eficienta de inliturare a poluantilor cAt mai mare
[239].

Procesul de electroflotare a poluantilor are o eficientd ridicatd daca toti
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parametrii care 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). Tn 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 7+9 um [218], iar filtratul s-a
supus ulterior altor procese fizico-chimice, in functie de indicatorii de analiza

obtinuti (CCOx si Cy).
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Fig. 2.1. Celula electrochimica utilizati 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

Metodologia procesului de coagulare/floculare

Principiul metodei se bazeaza pe interactiunea dintre particulele coloidale si
produsii de hidrolizad a coagulantului addugat pentru destabilizarea si neutralizarea
sarcinilor electrice ale particulelor de poluant organic, Tn 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 decét 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,
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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]. S-au transferat probe alicote de agent textil din solutia stoc
pentru a obtine concentratia cuvenitd de poluant organic in sistemul de analiza.
Modelarea sistemelor s-a realizat in solutii apoase (pe baza de apa distilata).
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
(Alx(SO4)3 -18 H20) cu concentratia corespunzatoare. Imediat dupa aceasta, s-a
ajustat pH-ul folosindu-se solutie de NaOH (1N) sau H>SO. (IN), in functie de
pH-ul necesar pentru stadiul de 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 analizd obtinuti (consumul chimic de
oxigen — CCOy si concentratia remanenta — Cy).

Adaugarea Precipitarea formelor di

ea pr
coaguiantuiug coagulate, captarea si a formelor captate
de0,1 M poluantilor organici

()

o (o)

-
(poluln;l ~

Fig. 2.2. Schema procesului de coagulare a poluantilor organici textili
prezenti in efluentii sintetici cu Al>(SO4)s - 18 H,O [193]

Coagularea poluantilor organici textili in prezenta floculantului s-a realizat
asemdnator procesului de coagulare, intr-un reactor de tip deschis reprezentat
schematic in Figura 2.3. Procesul de coagulare/floculare se bazeazd 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. Destabilizarea coloizilor n
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
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utilizarea solutiilor de sulfat de aluminiu cu concentratie de 5,0+100,0 g/m3,
concentratia optima fiind in functie de compozitia efluentului, adaosul de agenti de
floculare etc.

E
f Floculant organic, —r
| coagulant mineral, AP PDAMDAC f
u / Decantare !
n i | )
t | | n
c i? '
:1 | - | ] Flotare r
¢ Rezervnr pentru coagulare rezervor pentru floculare \ a
cu agitare rapida cu agiatare lentd t
e
¢ g
i t
4

Filtrare

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

Conform Figurii 2.3, floculantul organic de tip cationic (Poli (dialil-dimetil-
clorura de amoniu) s-a adaugat in etapa de pregitire, 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 implicd generarea de coagulant Tn
situ rezultat la dizolvarea ionilor metalici din anodul consumabil cu formarea
simultand 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 reprezintd schematic procedeul de electroflotare/coagulare [80]. Modelarea
efluentilor sintetici pentru procesul de electroflotare/coagulare se realizeaza in
doua 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
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Procesele oxidative care implica reactiile Fenton sunt destul de eficiente in
eliminarea poluantilor organici. Metoda se bazeaza pe interactiunea dintre oxidant
(H20) si catalizator (ionii Fe*"), generand-se ioni Fe** si radicalii OH extrem de
activi si non-selectivi (E° = 2,8 V), capabili si oxideze/mineralizeze agentii textili
si sd-i transforme 1n produse intermediare mai putin toxice, cu masa moleculara
mai mica sau chiar pana la CO; si H>O. 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 fata,
metoda de oxidare s-a aplicat att in etapa primard, 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 catalitica,
moleculele mari de poluanti organici textili isi micsoreaza dimensiunile prin
ruperea legaturilor 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.

Fe*" H>

:
o
I 4|
!

NY

S
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1 O

Fig. 2.4. Schema reactorului deschis folosit pentru procesul de oxidare
Fenton

1-agitator magnetic, 2-electrod de temperaturad,

3-bard magneticd pentru agitare, 4-reactor de tip deschis
S-au transferat probe alicote de agent textil din solutia stoc pentru a obtine
diferite concentratii de poluant organic in sistemul de analizd. 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 o proba alicota de ioni metalici (concentratia solutiei stoc de
solutie de ioni Fe** = 0,1 M) si s-a ajustat valoarea pH-ului la pH-metrul de tip
Consort C3030, folosindu-se H,SO4 (1,0 N), dupa ce agitatia a fost prelungita.
Dupa 5 min de agitare s-a adaugat proba alicota de oxidant (concentratia solutiei
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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 CCO; si C;, conform
metodelor de analizd prestabilite. Adaugarea oxidantului s-a realizat doar dupa
stabilizarea temperaturii de 25 °C cu ajutorul electrodului de temperatura.

Metodologia procesului de adsorbtie pe cirbune 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 bazeazad pe principiul de aderare si adsorbtie a poluantilor textili pe
suprafata particulelor de carbon prin intermediul fortelor intermoleculare. Ca
rezultat al adsorbtiei pe suprafata cirbunelui activ (marca BAU-1), concentratia
poluantului in solutie scade, dar adsorbtia este un proces de echilibru, deci cantitati
de poluant vor rimane intotdeauna rezidente in solutie. In functie de calitatea
adsorbantului (dimensiunea particulelor si a porilor, suprafata de contact etc.) si de
eficienta procesului, cantitatea remanentd 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 hértie de filtru cu diametrul porilor de 7-9 um
si s-au determinat indicatorii de analizd CCO; 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 densé nu permite razelor solare s& oxideze substantele organice
din apele de suprafata.

Fiecare substanta are un spectru de absorbtie caracteristic, ca forma generala,
ca domeniu spectral, ca numar de maxime, precum si ca raporturi Intre intensitatile
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
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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-DEgI-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 350+600 nm, au
prezentat un maxim de absorbtie specific agentului de colorare rosu direct 81 la
A = 505 nm. Coloratia este determinatd de prezenta celor doud grupe cromofore
(-N=N-). Agentii auxiliari, conform prezentarii din Tabelul 2.1 nu au maxim de
adsorbtie, dar prezenta lor intensificé coloratia.

03
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--FD  -a=-NalS-DMPADeglRD -4 NalsDMPA-DEEL-FRAMDAC-RD

Fig. 2.5. Spectrele de adsorbtie A = f(2) a trei tipuri de efluentii sintetici textili
cu continut de agent de colorare direct RD, [RD]0=200,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [PDAMDAC]o=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 Asosnm = f(C), iar
n conformitate cu legea Lambert-Beer, toate concentratiile se inscriu pe o dreapta.
Concentratia remanentd a agentului de colorare direct RD (C;) a fost determinata
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 incalzire la 150 °C, prin realizarea reactiei de oxido—reducere in
mediul acid, utilizdndu-se metoda spectrofotometrica UV-Vis [241].

48



Larisa MOCANU, Maria GONTA, Gheorghe DUCA, Vera MATVEEVICI

Principiul metodei — 5,0 mL de solutie de analiza se oxideaza cu dicromat de
potasiu (K2Cr,0O7) in prezenta sulfatului de argint (Ag.SOs), in mediul de acid
sulfuric concentrat (H2SO;), timp de doui ore la temperatura de 150 °C, conform
reactiei 2.2:

Substante oxidabile + Cr,0* + 14 H* — Substante oxidate + 2 Cr** + 7 H,0
(2.2)

Consumul chimic de oxigen al poluantului initial (CCOp) se calculeaza din
curba de calibrare Agoonm = f(CCQy)) (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 determinatd 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
practicd pentru determinarea continutului de substantd organica. Pentru
determinarea valorii CCO initiale a fiecarui sistem modelat, 1n 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 AOPs (procese de oxidare avansatd), R exprima cu cét s-a
redus coloratia ca rezultat al aplicarii metodelor AOPS si de concentrare, iar E
exprima cu cat s-au redus valorile CCO dupa aplicarea metodelor de concentrare.

R (%) = 2= 100% (2.3)
t
_ €CCOo—CCO;
Oxid/min (%) = ££20=%€% . 1009 (2.5)
cCo,

Concentratia poluantilor textili a fost exprimata prin concentratia masica, iar
concentratia reactantilor a fost exprimatd prin concentratia molara. Gradul de
precizie s-a determinat prin repetabilitatea experimentelor in aceeasi zi, pentru trei
sisteme, respectandu-se aceleasi conditii si analizandu-se aceiasi indicatori.
Precizia intermediard a fost cercetatd in doud zile diferite, in aceleasi conditii,
efectudndu-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
cataliticda in fazi omogeni cu reagentul Fenton (Fe*/H,0,) si foto-Fenton
(Fe**/H,0,/UV) si oxidarea foto-catalitici eterogend sub actiunea razelor UV prin
activarea catalizatorului: dioxidul de titan (TiO2). Procesele de oxidare avansata
sunt recomandate pentru epurarea apelor reziduale cu o incidrcare de panid la
aproximativ 300,0 mg/L dupa valorile CCO in mediul acid de reactie [219,242].
Aceste procese asigura un grad avansat de oxidare prin generarea radicalilor OH si
interactiunea acestora cu compusii organici prezenti in efluentii sintetici studiati.
Ca rezultat, se 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 avansati a poluantilor textili prezenti in efluentii sintetici si in
apele uzate industriale textile

Procesele de oxidare/mineralizare s-au studiat in functie de concentratia
initiala a agentilor auxiliari si celor de colorare prezenti in efluentii sintetici textili
la temperatura camerei (25 °C). Obiectivul principal al procesului de oxidare
cataliticd este transformarea poluantilor organici textili in produsi biodegradabili
ori produsi intermediari cu masd moleculara mai mica decat produsul initial [50].
Conform Tabelului 2.1, agentii auxiliari textili nu posedd maximum de absorbtie,
astfel, pentru efluentii sintetici textili simpli: 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 ca DEgI
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 utilizati [39,44]. Din rezultatele cercetarilor s-a
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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]o=60,0 mg/L, [RD]0=200,0 mg/L,
[Fe?*10=0,3 mM, pH=2,5 (Fenton), [TiO2]o=0,5 g/L, pH=3,8 (dioxid de titan),

[H20,]0=3,0 mM, 25 °C

t, min Fe?*/H.02 Fe?*/H.02/UV TiO2/H202/UV
A=254nm | A=365nm | A=254nm | i=365nm
NaLS-RD, CC0s=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 78,0 741 777
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, CC00=280,0 mgO/L
1 90,6 91,3 90,6 915 91,3
5 90,6 914 90,9 915 91,3
10 90,9 91,5 911 918 91,5
20 92,6 918 91,3 92,0 91,5
40 92,7 91,6 91,2 91,8 91,8
60 93,0 91,6 915 915 92,0
DEgI-RD, CCOu=275,0 mgO/L
1 90,4 911 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 dupd 60 min de oxidare
cu reagentul Fenton, gradul de oxidare/mineralizare este de 86,0%, iar pentru
efluentii sintetici DMPA-RD si DEgI-RD, procesul de oxidare se realizeaza cu o
viteza 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 explicd prin faptul cd constanta vitezei de
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descompunere a peroxidului de hidrogen este mare (k = 10"+10® M?s?), astfel
concentratia radicalilor OH formata la descompunerea H.O, 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 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 in intervalul 1+10
min de reactie.

Prin urmare, din punct de vedere economic, timpul de reactie poate fi
micgorat 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 combindrii metodelor de oxidare cu adsorbtie pe CA, s-a marit
performanta de Inldturare a poluantilor textili pand la 85,0+95,0% in functie de
compozitia efluentului sintetic (Tabelul A3.1 si Figura A3.3). S-a constatat, de
asemenea, cd indepartarea 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 Indepértare 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; s-au redus cu 50,0% din valoarea CCO obtinutd 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 n limitele de 85,0+90,0% (Figura 3.1). 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 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 omogend cu reagentul Fenton si
iradiere cu raze UV (L = 365 nm) speciile [Fe(OH)]*" absorb radiatiile cu A = 365
nm, dar din cauza coloratiei intense, penetrarea luminii este redusd si gradul de
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oxidare/mineralizare este de 89,7%. Oxidarea eterogend cu dioxid de titan in
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
studiata oxidarea poluantilor cu reagentul Fenton.

“ I-H,0,/Fe"

ol e . I1-H,0./Fe?*/UV, 1=254 nm
- 11-H,0,/Fe?*/UV, 1=365 nm
IV— Ha0u/TiO/UV, 1=254 nm
V*HQOZ/TiOZ/UV, 22365 nm

_________

P, %
o [+ -] 0 ] w
[=) N - o w0 o
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’

!

EE oxidare ---ads.CA

Fig. 3.1. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—-RD,;
[NaLS]o=60,0 mg/L, [RD]o=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), [H20]¢=3,0 mM, t=10 min, 25 °C

Astfel, se poate afirma ca un grad mai mare de oxidare/mineralizare se
obtine la tratarea efluentilor sintetici textili cu reagentul Fenton (H.O./Fe?),
deoarece la interactiunea ionilor Fe(IT) cu peroxid de hidrogen are loc producerea
radicalilor OH (Ec. 3.1) care se caracterizeaza printr-o constanta de viteza inalta, k
= 53+76 Ms™. Oxidarea poluantilor organici are loc dupad urmitorul mecanism,
conform ecuatiilor 3.1-3.7.

Fe? + H,0;,— Fe®* +OH + HO»  k =50+70,0 M's™? (3.1)
RH + HO+— Re++ H,0 k=10"M's? (3.2)
02 + Re— ROO- (3.3)
ROO-« + RH — ROOH + Re (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/
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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 intra 1n 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 carbune activ care precedd procesul de oxidare
catalitica cu reagentul Fenton, mareste, in medie, cu 4,0% eficacitatea epurarii
dupd gradul de oxidare/mineralizare. Prin urmare, in continuare, oxidarea se va
realiza cu reagentul Fenton, care pe langd avantaje, are si unele dezavantaje: este
ineficient fatd de oxidarea inelelor benzenice si riman in api ioni Fe**, dar acest
ultim dezavantaj se inldtura in etapa de corectare a valorii pH-ului cu ajutorul
solutiei Ca(OH),. La interactiunea Ca(OH), cu ionii Fe** se formeazi hidroxizi
insolubili, care se Inlaturd prin decantare sau prin filtrare.

Influenta peroxidului de hidrogen si a ionilor Fe*" asupra gradului de
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 necesard optimizarea atit a
concentratiei oxidantului (H,O3), cit si a catalizatorului (ionii Fe®"). 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?, iar gradul de decolorare este de
90,0% [39]. In acest context, a fost studiati 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 (Oxid/min,%)
si gradul de decolorare (R, %).

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 H202
si 0,3 mM de ioni Fe2+, iar decolorarea s-a realizat in proportie de 91,0%. Astfel,
S-a constatat ca eficienta procesului in prezenta dispersatului este mai inalta la
concentratia peroxidului de hidrogen de aproximativ 3,5 ori mai micd si la o
concentratic mai 1naltd 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. Aceastd banda de absorbtie se observa
datorita tranzitiei electronice n — 7w* ce corespunde cromoforului care contine
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legdtura azo (-N=N-) in structura agentilor de colorare azoici. Inelele de benzen si
naftalen prezente in structura agentului de colorare RD poseda doua benzi de
absorbtie in regiunea ultravioleta situate la A =210 si A = 290 nm datorita 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
lad =210 si 290 nm. Aceste rezultate indica faptul ca radicalul OH, ataca mai intai
grupadrile azo ale moleculelor agentului de colorare, deoarece valorile energetice de
absorbtie ale tranzitiilor n — 7* sunt mult mai mici decat cele ale tranzitiilor
electronice mx — 7+ si, ca rezultat se rup legiturile intre atomii de azot -N=N-. Tn
cazul procesului de decolorare a agentului de colorare direct RD, intensitatea
picului de absorbtie in regiunea vizibila observata la A = 505 nm scade semnificativ
odata cu cresterea timpului de reactie, 1n special, In primele 10 min, spre deosebire
de celelalte picuri ale agentului de colorare RD in regiunea ultravioleta.

—=Oxid/min, % R, % 1.2
904 918

90.2

90
89.8
89.6
89.4
89.2

89
88.8 888 200 300 400 500 600
0 10 20 30 40 50 60 A nm

L, min —0min ~-—1min —-10min
a b
Fig. 3.2. Oxidarea catalitici a efluentilor sintetici NaLS-RD;
[NaLS]o=60,0 mg/L, [RD]o=200,0 mg/L, [Fe?*]o=0,3 mM, [H202]o=1,0 mM,
pH=2,5, t=10 min, 25 °C

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

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 maséd 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 optimd de peroxid de hidrogen depinde de contaminantii
specifici si este, in general, mai mare decat cantitatea stoechiometrica necesara din
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punct de vedere teoretic pentru indepartarea completa a poluantului din efluentul
initial, deoarece o parte din H>O; se descompune in apa 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 HO', care au un potential de oxidare mai mic comparativ
cu radicalul OH. Prin urmare, se poate concluziona ca concentratiile mari de H>O>
actioneaza ca un inhibitor al formarii radicalului OH si, ca rezultat, reduc eficienta
procesului. Cresterea concentratiei ionilor Fe?* imbunatiteste generarea radicalilor
hidroxil intr-o perioadi scurti de timp; cu toate acestea, ionii Fe?*, insisi, pot fi
consumatori de radicali OH. In general, reactia Fenton se caracterizeazi printr-0
constanti de viteza fnalta (k = 53+76 Ms™), dar etapa de regenerare a ionilor Fe?*
este semnificativ mai lentd (k = 10°%+102 M™s™) (Ec. 3.5). Din acest motiv, dupi
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 decét
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?, Figura 3.3.
Influenta concentratiei peroxidului de hidrogen, variat in intervalul 1,0+7,0 mM
asupra eficientei oxidarii poluantilor textili a fost investigata la concentratia ionilor
de Fe?* egald cu 0,3 mM (Figura 3.3 a) si in functie de concentratia ionilor Fe?*,
mentinandu-se constantd concentratia oxidantului de 1,0 mM (Figura 3.3 b), unde
valoarea CCQga 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]o=200,0 mg/L, [RD]o=60,0 mg/L, pH=2,5, 25 °C
a-valorile CCO la variatia concentratiei H,O2, mM, [Fez+]o=0,3 mM,
b—valorile CCO la variatia concentratiei ionilor Fe(Il), mM, [H>0]o=1,0 mM
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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, odata cu cresterea concentratiei de peroxid de hidrogen de la 1,0 pana la
7,0 mM, conform reactiei Fenton, se produce o concentratiec 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 pani la instaurarea
echilibrului, in functie de compozitia efluentului textili (Figura 3.3 a si Tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX-RD in
functie de [H2O2]o; [AUX]0=60,0 mg/L, [RD]o=200,0 mg/L, [Fe?*10=0,3 mM,
pH=2,5, t=10 min, 25 °C

[H202]o, RD NaLS-RD DMPA-RD DEgI-RD
mM Oxid/ | Ads. Oxid/ Ads. Oxid/ Ads. Oxid/ Ads.
min, CA min, % CA min, % CA min, % 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

50 713 | 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 influentd 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 H2O, n intervalul 1,0+5,0 mM influenteaza
nesemnificativ eficienta epurdrii. La concentratii mai mari, in intervalul 5,0+7,0
mM, peroxidul de hidrogen se descompune pand la H,O si Oz si poate fi
recombinat cu radicalii OH (Ec. 3.8 si 1.20). De asemenea, excesul de H,O»
reactioneaza cu ionii Fe(III) si formeaza radicalul HO2e, care este un agent oxidant
mai slab decat radicalul OH (Ec. 1.22). Mai mult decéat 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% fata 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 (KoCr,07, E° = 1,36 V) care are rol de oxidant in procesul
redox, ceea ce duce la cresterea valorilor CCO finale [43,220].
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2H,0, -2 H,0+ 0, (38)

La fel, a fost studiati si influenta concentratiei ionilor Fe** 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?* (0,1, 0,3, 0,5 si 0,7 mM) la concentratia constantd 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** mai mari de 0,1 mM,
oxidarea/mineralizare este neglijabila. Cele mai mari rate de oxidare/mineralizare
s-au obtinut in intervalul de concentratii a ionilor Fe** de 0,1+0,3 mM dupa 10 min
de reactie. Gradul de oxidare/mineralizare la concentratiile de 0,1, 0,3, 0,5 si 0,7
mM ioni Fe?* sunt de 89,5, 89,2, 89,0 si, respectiv, 88,0%. Astfel, se poate
concluzionat ca la concentratii ale ionilor Fe** mai mari de 0,1 mM, gradul de
oxidare/mineralizare scade, iar acest lucru se explica prin reactia care duce la
recombinarea ionilor Fe?* cu radicalii OH (Ec. 1.21).

Concentratia initiala a poluantilor este un parametru important a proceselor
de epurare in aplicarea practicd (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’* si 3,0 mM de H,0,. Datele experimentale aratid ci odati 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 mareste, 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 decat nivelul optim a prezentat scaderi
ale eficientei de degradare. Acest lucru se datoreaza indisponibilitatii unui numar
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%.

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 odata 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
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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. Méarirea 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 confera 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.

10 100
» I 90 —— o
. 80 %
> |l %
50 i |
100 200 300 0 . .
[RD],, mg/L s g
i oxidare Fenton =—ads. CA Il Oxidare Fenton =—=-#Ads. CA
a
b

Fig. 3.4. Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS—RD in functie de
concentratia initiald a agentilor textili; [Fe?*]o=0,3 mM, [H.02]0=3,0 mM,
pH=2,5, t=10 min, 25 °C

a—in functie de [RD]o si b—in functie de [NaLS]o

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
formeaza 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 DEgI-RD
(Tabelul A3.1).

Oxidarea avansatd a poluantilor textili prezenti in apele uzate industriale
textile studiate

Conditiile de realizare a experimentului au fost stabilite, tindndu-se cont de
rezultatele obtinute anterior la epurarea efluentilor sintetici. Efluentul textil real
(provenit de la fabrica de textile Tirotex) se caracterizeazd prin compozitie
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complexa (Tabelul A1.6), are valori mari ale consumului chimic de oxigen—9600,0
mgO/L (CCO), pH bazic (10,5), conductivitatea de 23 mS/cm, iar 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 dupd o dilutie preliminard, astfel ca
valorile CCQOg 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/H,0,/UV
(A =365 nm) (Figura 3.5).
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Fig. 3.5. Influenta oxidantului asupra gradului de oxidare/mineralizare si
asupra gradului de decolorare a apelor uzate industriale textile;
[Fe**10=0,3 mM, pH=2,5 (Fenton), [TiO2]o=0,5 g/L, pH=3,8 (TiO,), t=10 min,
25°C

Prin aplicarea acestor metode, s-a urmarit posibilitatea de a atinge standardul
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de deversare 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 atit dupa
valorile CCO, cét si dupa gradul de decolorare. Restul variabilelor s-au mentinut
constante: concentratia ionilor Fe** de 0,3 mM, concentratia TiO; de 0,5 g/L, pH-ul
solutiei pentru oxidarea cu 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 pana 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 ca au loc reactii paralele intre excesul de peroxid de hidrogen
si radicalii OH, rezultdnd 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 complexa (Tabelul Al.4) care, pe langa
compusii de bazi includ, de obicei si anioni (CI, COs*, HCO3z, NOs, NO;)
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
decét al radicalului OH [220].

La variatia ionilor Fe(Il) se observa ca eficacitatea de epurare creste pe
masura ce creste concentratia catalizatorului (Figura 3.6). Astfel, la oxidarea cu
regentul foto-Fenton, gradul de oxidare/mineralizare este de 40,0% la concentratia
ionilor Fe** de 0,3 mM (concentratie optima pentru efluentul sintetic) si ajunge la
70,0% la 5 mM ioni Fe®*, iar gradul de decolorare nu este influentat de concentratia
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 A = 505 nm este de 0,9) si respectiv,
ionii acua ferici adsorb razele UV, se accelereazi regenerarea ionilor Fe** 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® M?s?), 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 ca la oxidarea Sono-Fenton a efluentului sintetic ce contine agentul de
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colorare direct RD [46], rezulta 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).
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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

Analiza produselor de oxidare a dispersatului NaLS a aratat ca
macromolecula a suportat modificari (hidroxilare, desulfurare si oxidare a
structurilor stilbene) si a avut loc distrugerea inelelor aromatice cu formare de
structuri cu legdturi duble conjugate care au fost transformate in aldehide, acid
oxalic si sarurile aferente, precum si esteri alifatici, dimerii ai acizilor carboxilici si
compusi volatili cu masa moleculara mici ce contin grupe OH", SO4* etc. La fel, s-
a constatat ci in prezenta unei concentratii mai mari de peroxid de hidrogen (10
M) se formeaza acidul oxalic si alti acizi carboxilici in cantitati substantiale [245].
Oxidarea foto-catalitica 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*" si ioni Fe** transforma poluantul organic textil in acizi organici si
aldehide [49,246,257]. Tn timpul procesului de oxidare foto-catalitica 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 formica, glicolica si acetica, glioxalul, acidul formic, oxalic, acetic si
acidul piruvic [251].
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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 atat 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 electroliza (t, min), pH-ul initial,
concentratia initiald (Cj, mg/L), forma si natura electrodului (d) etc.

Potrivit rezultatelor stiintifice din literatura de specialitate [80,118,156], Tn
celula electrochimica 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 odatd 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 realizirii sarcinilor propuse, s-au stabilit conditiile optime pentru
cei mai importanti parametri fizico-chimici: intensitatea curentului electric si
timpul de electrolizd etc. Procesul de electroflotare propriu zis, s-a realizat cu
scopul diminudrii concentratiei poluantilor textili greu degradabili (agenti auxiliari
si agenti de colorare textili) prezenti in sistemele studiate prin determinarea
valorilor CCOy, a performantei (E, %) si a gradului de decolorare (R, %).

4.1. Electroflotarea efluentilor sintetici ce contin poluanti textili

Influenta timpului de electroliza asupra eficientei de inliturare a
poluantilor textili prin electroflotare

Conform literaturii de specialitate, timpul de electrolizd sau timpul de
retentie hidraulici este un parametru important care influenteazd eficienta
procesului electrochimic privind epurarea apelor uzate de la Tintreprinderile
industriale si depinde de multi parametri [85,261-274]. S-a constatat ca
concentratia de oxigen creste la inceputul procesului de electroliza (0+25 min)
rapid, iar dupd 25 min se stabilizeazd deoarece se atinge concentratia de echilibru,
iar eficienta performantei de inlaturare variaza intre 90,0-95,0%. Aceasta eficientd
inalti se realizeaza la valori ridicate ale densititii curentului electric (160 A/m?)
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[82,118]. Pornind de la aceste date, s-au realizat cercetari de stabilire a timpului de
electrolizi 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 mici fati 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].

20 30 40 50 60

oo w s a0 60 <DMPARD o DMPA-PA £, min
t., min LS - DMPA - Degl| - -+ DMPA
—Nal§ —-DMPA —+-DEgl ——Fgl -4-RD +:|;L5 DMPA~Degl~RD MR
a b

Fig. 4.1. Stabilirea timpului de electroliza a efluentilor sintetici textili cu
diferita compozitie chimica; [AUX]o=60,0 mg/L, [COL],=200,0 mg/L,
1=0,4 A, 25 °C [262]

a—efluenti sintetici simpli si b—efluenti sintetici complecsi

Dupa cum rezulta din Figura 4.1, timpul optim de electroliza, in primul rand,
depinde de concentratia agentilor auxiliari, intensitatea curentului electric din
celula electrolitica, 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 cercetdrilor experimentale din
lucrarea de fata, efluentii sintetici au fost supusi procesului de electroflotare in
celula chimica cu electrozi insolubili (catodul este confectionat din plasd 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 (60 s), eficienta de indepartare atat al sistemelor simple
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(contin doar agenti auxiliari), cat si al efluentilor sintetici cu continut de agenti
auxiliari si agenti de colorare este destul de scazuta, 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 dupd 10 min de
tratament. Eficienta indepartarii fixatorilor DEgIl si Egl a fost de 76,0%, iar a
agentului de colorare RD de 90,0%. Cresterea suplimentarda 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, Insd efluentii sintetici complecsi au o performanta de
inlaturare a poluantilor, chiar si, de 98,0% pentru DMPA-RD. Aceasta se explica
prin faptul cé la disocierea in apd, 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 consecinta, rezultd performante ridicate
de inlaturare a acestor poluanti.

Influenta intensitatii curentului electric asupra eficientei de inliturare 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 liniard 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 complexa. Timp de 10
min au fost aplicate diferite intensitati electrice, ale caror valori au variat in
intervalul de la 0,2 pand 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 pand 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 eficientd mai inaltd de 80,0+95,0%. Totodata,
cresterea suplimentard a intensitatii curentului electric de la 0,4 la pana la 1,4 A
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scade performanta de inlaturare 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 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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: - | - e
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Fig. 4.2. Stabilirea | (A) pentru efluentii sintetici textili cu diferita compozitie
chimica;

[AUX]0=60,0 mg/L, [COL];=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 influenteaza
performanta de epurare prin electroflotare, 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).

N 04A
S¢ 0,007395 m?2
unde, | — intensitatea curentului electric (A) si Sc— suprafata catodului (m?)
Q=1-t=04A-600s=240A:s
unde, | — intensitatea curentului electric (A) si t — timpul de electroliza (s)
In continuare, epurarea efluentilor sintetici si a apelor uzate industriale

i =54,1 A-m?

textile prin aplicarea procesului de electroflotare in etapa primard se va realiza in
conditii optime stabilite mai sus: un volum de 0,25 L de solutie se va electroflota
timp de 10 min prin actiunea a 54,1 A-m la valorile pH-ului de 5,5+6,0.
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Influenta concentratiei initiale si a naturii poluantilor textili asupra
eficientei de inldaturare in procesul de electroflotare

Ca rezultat al cercetarilor de laborator, s-a constatat cd prin utilizarea
procesului de electroflotare in etapa primara, micgoreaza 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 difera prin compozitie
chimica si valori CCO. In faza initiala, 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 cercetari (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 CCOo. 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
CCO, 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 CCO; (mgO/L) obtinute dupa procesul de electroflotare
pentru efluentii sintetici textili cu diferita compozitie chimica;
[RD]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C [266]

[AUX]o, mg/L | DMPA | DMPA-RD | DMPA-NaLS-RD | DMPA-NaLS-
DEgI-RD
20,0 14,4 56 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 reamaneta a compusilor organici (CCOy) a crescut
odatd cu madrirea concentratiei agentilor auxiliari, deoarece bulele de gaze
electrolitice interactioneaza diferit. In acest caz, agentul de colorare direct RD isi
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pierde proprietatea de colector al poluantilor organici in stratul de spuma. Pentru a
diminua concentratia remanentd 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 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
fata de efluentii sintetici textili care au in compozitia lor agenti de colorare reactivi,
la aceeasi concentratie initiala de 200,0 mg/L. Atunci cand sarcinile electrice ale
bulelor de gaz sunt egale cu cele ale particulelor, bariera care apare datorita fortelor
electrostatice de repulsie poate impiedica deplasarea particulelor una catre cealalta.
In consecinta, 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]osi natura lor; [COL]0=200,0 mg/L, i=54,1 A-m?,
t=10 min, 25 °C [262]

[AUX]o, mg/L AUX-RD AUX-PA
CCO:, mgo/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 36,3 758
40,0 6,9 97,2 375 77,2
60,0 8,1 97,1 38,8 778
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 95,8 338 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 depasesc 6,9 mgO/L dupa procesul
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de electroflotare, au fost supusi ulterior procesului de adsorbtie pe carbune
activ, vezi Tabelul A4.2

Performanta de Inldturare inaltd se datoreaza mecanismului de interactiune
dintre bulele de gaz si particulele de poluant care au sarcini electrice diferite, astfel
prin interactiunea electrostaticd are loc conglomerarea si ridicarea poluantilor la
suprafatd. Insa, 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 inlaturare 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 inldturare a efluentului sintetic OP—PA, iar in
prezenta fixatorului DEgI, performanta de inlaturare a efluentului sintetic DEgl-PA
se micsoreazd 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 naltd 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%).
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Fig. 4.3. Eficienta de electroflotare a poluantilor (%) din efluentii sintetici
AUX-PA in functie de [PA]o; [AUX]o=60,0 mg/L, i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C
[262]

Odata 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
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mareste neesential de la 0,5 la 3,2%. Aceasta se explicd, pe de-0 parte, prin
formarea particulelor asociate ale agentului de colorare reactiv PA in prezenta
agentilor auxiliari care isi schimbd forma si dimensiunile, iar pe de alta parte,
depinde 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 sciderea sau cresterea tendintei particulelor de a se
ridica la suprafata lichidului [261].

Caracteristicile particulelor asociate formate ntre agentul de colorare reactiv
PA si agentii auxiliari de diferitd naturd, 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 inldturare 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 obtinutd dupa etapa primara (Tabelul A4.1). Ca rezultat, efluentul
sintetic ce contine DEQI-PA se supune cel mai greu epurarii 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 suprafatd a particulelor este un factor determinant.
Pornind de la rezultatele obtinute la studierea epurdrii 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 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), marirea 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 DEglI-RD si OP-RD se micsoreaza cu 1,5%,
conform diagramei prezentate Tn Figura 4.4.

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 realizeaza 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 médrirea 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
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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 gsi NalLS-RD de
20,0+40,0 mg/L si 200,0 mg/L, au, la fel, valori CCO; 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 necesara combinarea metodei de electroflotare cu adsorbtia pe CA
pentru a obtine performante eficiente la epurarea efluentului sintetic ce contine
AUX-RD.

R
5 o T N |

20 40 60 80
[AUX],, mg/L

MDegl-RD + OP-RD % DMPA-RD

Fig. 4.4. Valorile CCO; 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 °C [262]

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 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 epureaza 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 atestd o eficientd de Inlaturare mai mica cu 16,0+18,0%.
S-a constatat cd odatd cu madrirea masei 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. Procesul de electroflotare este cel mai eficient si prezinta o
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performantd de epurare inalta pentru efluentii sintetici AUX-RA si AUX-RD, iar
efluentul sintetic AUX-PA, unde agentul de colorare are masa moleculard si
factorul de asociere mic, se supune electroflotarii cu o eficienta mai scdzuta si, in
acest caz, este necesara adsorbtia compusilor remanenti pe CA in urmatoarea etapa.
Efectul de electroflotare depinde si de natura dispersatului si este diferitd pentru
OP (oxidul de propilend) ce posedd proprietati 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
performanta de epurare mai mare cu 5,0+10,0% fatd de efluentii sintetici ce contin
NaLS—COL. in prima etapa de formare a flotocomplexului, procesul este eterogen
deoarece este prezenta faza dispersa cu incarcatura pozitiva si faza gazoasa formata
de bulele de hidrogen incarcate negativ.

100 f

Il PA
#RD

oP DMPA Degl
Natura auxiliarilor

Fig. 4.5. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici AUX-RD si AUX-PA
in functie de natura agentilor auxiliari; [AUX]o=60,0 mg/L,
[COL]10=200,0 mg/L, i=54,1 A-m2, t=10 min, 25 °C [262]

Ca rezultat, flotocomplexul format are Iincircdturd neutrd urmare a
procesului de agregare a particulelor din solutia studiata. 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]. Se cunoaste ca oxigenul si hidrogenul rezultat in urma electrolizei apei
dezvolta incarcaturad electricd. Atunci cand sarcinile electrice ale bulelor de gaz
sunt egale cu cele ale particulelor agentilor de colorare, bariera care apare datorita
fortelor electrostatice de repulsie Tmpiedicd 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 suprafatd, iar, ca
rezultat, eficienta de Inlaturare este de 97,3%.
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Fig. 4.6. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici in functie de natura
agentilor textili AUX-PA, AUX-RA si AUX-RD; [COL]0=200,0 mg/L,
[AUX]0=60,0 mg/L, i=54,1 A-m?, t=10 min, 25°C

BPA =RA URD

DMPA DEgl op

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

Eficienta procesului de electroflotare a fost studiatd 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 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 [270]

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 EQI-RD la concentratia agentului de colorare de 100,0 si
200,0 mg/L. Proprietétile hidrofile ale etilenglicolului sunt mai pronuntate decét ale
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dietilenglicolului si, aceasta duce la o antrenare mai slaba a particulelor asociate de
agent de colorare direct RD si fixator (Egl) de cdtre gazele electrolitice. Pentru
efluentii sintetici ce contin fixatori (DEgl si Egl), eficienta depinde atit de
proprietatile hidrofile ale fixatorului, cat si de natura agentului de colorare (direct
sau reactiv).

De  exemplu, performanta  electroflotarii  efluentului  sintetic
DEgI-PA este cu mult mai mica decat efectul electroflotarii efluentului sintetic
Egl-PA (Tabelul 4.3). In acest caz, efectul inlaturdrii depinde de dimensiunile
particulelor asociate ale agentului de colorare cu fixatorul si de raportul dintre
dimensiunile acestor particule si bulele de gaze electrolitice. Insa, in procesul de
adsorbtie pe CA, ce preceda procesul de electroflotare, se adsoarbe aproximativ
30,0% din compusii remanenti din efluentul sintetic ce contine DEgI-PA, iar
valorile CCO ajung pana la 10,0 mg/L (Tabelul A4.2). Aceasta legitate nu este
caracteristica si efluentului sintetic EgI-PA.

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 DEgl-PA
CCO¢, mgO/L E, % CCOt, mgO/L E, %
20,0 10,6 93,8 29,4 79,7
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

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 proprietatilor hidrofile si a sarcinii electrice a particulelor asociate
dintre agentul de colorare si fixator.

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:
realizarea etapei intermediare ce include oxidarea catalitica cu reagentul Fenton, in
care are loc oxidarea compusilor cu formarea unor compusi intermediari cu masa
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moleculard mai mica, care ulterior pot fi adsorbiti pe suprafata CA sau addugarea
unor cationi care reduc sarcina electrica negativd a particulelor agentului de
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, inldturarea concentratului sub forma de spuma, apoi oxidarea
poluantilor cu reagentul Fenton si adsorbtia compusilor remanenti pe CA. Astfel,
efectul de inlaturare a compusilor organici in prima etapad (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**1o=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C [262]

Efluent Electroflotare Oxidare cu reagentul Fenton Adsorbtie pe CA
sintetic CCO;, E,% | t, min | CCO; Oxid/min,% CCOq, E,
mgO/L mgO/L mgO/L %
20 23,8 84,2 5,0 96,7
OP-PA 27,5 81,7 40 23,1 84,6 5,0 96,7
60 23,8 84,2 5,0 96,7
20 21,5 87,7 4,4 97.5
DMPA- | 28,8 84,2 40 22,5 87,1 4.4 97,5
PA 60 21,9 87,5 3,8 97,9
20 34,4 81,4 6,3 96,6
DEgl-PA | 39,4 78,7 40 30,6 83,5 5,6 97,0
60 20,0 89,2 5,0 97,3

Conform datelor prezentate Tn Tabelul 4.4, se poate concluziona ca dupa
procesul de adsorbtie pe CA, valorile CCOx sunt de trei ori mai mici fatd de valorile
CCO:x prezentate in Tabelul 4.2, ceea ce demonstreaza cd in timpul procesului de
oxidare catalitica se formeazad particule cu dimensiuni mai mici comparativ cu
diametrul porilor carbunelui activ, astfel se realizeazd adsorbtia pe suprafata
acestora, iar valorile CCO se micsoreaza, incadrandu-se in limita CMA [261].
Rezultatele experimentale referitoare la efluentii sintetici cu compozitie complexa
Cce contin concomitent un agent de colorare si trei agenti auxiliari de natura diferita
NaLS-DMPA-DEQgI-RD (Tabelul 4.5), indica o performantd 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
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60,0 pana la 120,0 mg/L. in aceste conditii, valorile CCO rezultate dupa procesul
de electroflotare se incadreazd in limitele CMA. La marirea concentratiei
amestecului de agenti auxiliari de la 120,0 pana 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 ulterioard 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
intervalul de la 200,0 pana la 400,0 mg/L), au o performantd 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-m?, t=10 min, 25 °C

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

[RD]0=100,0 mg/L
60,0 5,6 95,3 - -
120,0 6,9 95,4 - -
180,0 131 92,5 50 97,1
240,0 14,2 93,3 53 97,5
[RD]0=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]0=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]0=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 epureaza prin
combinarea metodelor de electroflotare si adsorbtie pe CA, in comparatie cu
efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEQI-PA, care se epureazd prin combinarea
metodelor de electroflotare, oxidare cataliticd si adsorbtie pe carbune activ.
Performanta de epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD este mai
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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 altd parte, datorita efectului mai mare de
electroflotare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD, concentratia
remanentd a compusilor organici este mai micad 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-DEQI-PA si mai scazuta decat
a efluentilor sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-RD, insa se respectd aceeasi legitate:
odatd cu cresterea concentratiei initiale a agentilor auxiliari, scade performanta de
electroflotare (Tabelul 4.6).

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*1o=0,3 mM, [H20,]0=3,0 mM,

pH=2,5, 25 °C
[NaLS-DMPA-DEgl]o, | Electroflotare Oxidare Adsorbtie pe CA
mg/L catalitica
CCO, E,% | CCO, | Oxid/ | CCOy, E, %
mgO/L mgO/L | min, % | mgO/L
60,0 6,9 97,5 - - 6,3 97,7
90,0 131 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 consecinti, epurarea eficienti 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 catalitici—adsorbtie pe CA). Aceeasi legitate se respecta si pentru efluentul
sintetic NaLS-DMPA-EgI-RD, in intervalul de concentratii initiale de la 20,0 pana
la 80,0 mg/L.
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Fig. 4.8. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-RA in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]o si [RA]o;
i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C
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Atunci cand, n efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD se adauga
suplimentar fixatorul Egl (Figura 4.9), performanta de electroflotare a acestui
efluent NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl se micsoreaza fata de performanta efluentului
sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RD (Tabelul 4.5), rezultind 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 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 catalitici ce precedd procesul de concentrare in prima
etapd, are capacitatea de a diminua cantitatea de compusi remanenti, in medie, cu
80,0+85,0%, astfel ei sunt adsorbiti cu usurintd pe suprafata carbunelui activ, iar
performanta atinge valori egale cu 97,0+98,0%.

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 micd comparativ cu efluentul sintetic in care lipseste fixatorul
Egl la concentratia initiala 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%, insa aceasta scadere faciliteazd 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-DEgI-RA 1n lipsa
fixatorului Egl.
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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**1=0,3 mM, [H20,]o=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C
a—in functie de [Egl]o la [RD]o=200,0 mg/L si
b—in functie de [RD], la [Egl]o=60,0 mg/L

In prezenta aldehidei formice (AF) [261], efluentii sintetici cu compozitie
complexd au valori CCO initiale ridicate si se epureazd mult mai dificil. Acesti
efluenti sintetici ce contin NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF au valori ridicate ale CCO¢
dupa procesul de electroflotare (Tabelul 4.7), comparativ cu efluentii sintetici fara
aldehida formici NaLS—-DMPA-DEgI-RD (Tabelul 4.5 si Figura 4.8). In acest caz,
este necesara aplicarea mai multor metode consecutive, cum ar fi electroflotarea in
etapa primard, urmatd de oxidarea cataliticd cu reagentul Fenton si, la final,
adsorbtia compusilor degradati/mineralizati pe carbune activ (Tabelul 4.7).

Combinarea metodelor este necesard si pentru epurarea efluentilor sintetici
complecsi care au In compozitia lor agent de colorare reactiv RA (NaLS-DMPA-—
DEgl-RA-AF) (Figura A4.1). Decontaminarea acestor efluenti are loc dupa
aceeasi schema aplicata si pentru fluentii sintetici cu continut de agent de colorare
direct RD prin combinarea metodelor fizico-chimice. Insi, performanta de
inlaturare 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-m2, t=10 min,
[Fe?*10=0,3 mM, [H20,]0=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C [261]
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[AF]o, mg/L Electroflotare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
CCO, E, % CCOq, Oxid/min, CCO;, E, %
mgO/L mgO/L % mgO/L

[RD]o=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 1,3 99,7
[RD]0=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 3,1 99,6
40,0 102,5 87,2 38,8 95,2 2,5 99,7
60,0 1438 83,1 41,3 95,1 1,9 99,8

Electroflotarea efluentilor sintetici in prezenta floculantului PDAMDAC

Se cunoaste [261,275] cad eficienta proceselor de electroflotare poate fi
ridicatd 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 atit mai usor cu cit 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 (Tabelul 4.8).

Ca rezultat al cercetdrilor de laborator, s-a constatat ca prezenta floculantului
are un rol important in formarea conglomeratelor dintre agentul de colorare si
agentii auxiliari prezenti 1n sistemele studiate, deoarece PDAMDAC
(poli(dialildimetilclorura de amoniu) este incarcata pozitiv, iar agentul de colorare
are sarcind negativa [262]. Astfel, are loc interactiunea electrostaticd si madrirea
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 coloratd. Ulterior, aceastd spuma este inlaturatd, iar
solutia ramasa se filtreazd. Eficienta de inldturare a poluantilor depinde de
concentratia PDAMDAC si creste pana la 99,5% odatd 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-DEQI]o=60,0 mg/L,
i=54,1 A-m, t=10 min, [Fe*"10=0,3 m M, [H202]o=3,0 mM, pH=2,5, 25 °C [261]

[AF]o - | Electroflotare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
[PDMDACIo, CCO, E, % | CCO;, Oxid/min, | CCO;, E,
mg/L mgO/L 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]6=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]6=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 atdt dupd valorile CCOy, cat si dupa

eficienta de indepartare a agentilor textili aratd cd prezenta floculantului de tip

cationic PDAMDALC in sistemele cercetate intensifica procesul de electroflotare, ca
rezultat efluentii sintetici In compozitia cérora 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 elimind etapa

intermediara, care presupune oxidarea cataliticdi cu reagentul Fenton. Acest
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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 pozitivd 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. Insi atat din datele incluse in Tabelul 4.8, cat si din
diagrama reprezentatd 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 (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 valorii CCO péana 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?, t=10 min, 25° C [261]
I-NaLS —-DMPA-DEgI-AF-RD si II-NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD-PDAMDAC

Influenta aldehidei formice AF asupra performantei de epurare a efluentilor
sintetici  NaLS-DMPA-DEgl-RD-PDAMDAC, s-a studiat in intervalul de
concentratii de la 20,0 pand la 80,0 mg/L, Figura 4.11 [261]. S-a dedus ca
dependenta dintre efectul de electroflotare si concentratia AF este mult mai
complexd. Atunci cand concentratia agentului de colorare direct RD este de
100,0 mg/L si 400,0 mg/L, efectul de electroflotare se mareste odatid cu marirea
concentratiei AF. Cand concentratia agentului de colorare direct RD este de
200,0 mg/L, eficienta se micsoreaza 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.
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Aceasta se explica prin formarea particulelor asociate ale agentului de colorare de
diferite dimensiuni, care cresc odatd cu marirea concentratiei agentului de colorare
RD. insa, prezenta agentilor auxiliari modifica pH-ul si duce la dispersarea lor,
astfel incat ele 1si modifica atat dimensiunile, cat si sarcina electrica in prezenta
aldehidei formice, iar floculantul are rol de neutralizator. Ca rezultat al cercetarilor
experimentale, s-a constatat ca eficacitatea de 1inlaturare a poluantilor prin
electroflotare depinde atat de concentratia initiald a agentului de colorare direct
RD, de concentratia aldehidei formice, cit si a floculantului PDAMDAC si, la fel,
mai depinde de concentratia totald a agentilor auxiliari ([NaLS-DMPA-DEQgl]o).
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Fig. 4.11. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD-PDADMAC in functie de [AF]o;
[NaLS-DMPA-DEgl]o=60,0 mg/L, [PDAMDAC]0=60,0 mg/L,

i=54,1 A-m?, t=10 min, 25 °C [261]

Prezenta agentilor auxiliari in 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 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). 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% péana la
98,0%. La o concentratie sumard de doua ori mai mare a agentilor auxiliari (120,0
mg/L), efectul de electroflotare este la fel de Tnalt (in jur de 90,0%) deoarece
particulele 1si 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
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pana la 300,0 mg/L. La concentratii mai mari si valori CCO initiale ce depasesc
650,0 mg/L), performanta de inldturare scade de la 98,0 pand la 90,0% (Tabelul
A4.3).

Datele prezentate in Figura 4.12 a ilustreazd rezultatele cercetarilor
experimentale prin compararea a doi efluenti sintetici complecsi agenti auxiliari—
aldehida formica—agent de colorare direct—floculant, care difera prin concentratia

sumard a agentilor auxiliari prezenta in efluentii sintetici studiati si valorile CCO
initial [261].
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Fig. 4.12. Eficienta de electroflotare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgl-AF-RD-PDAMDAC; [PDADMAC],=60,0 mg/L,
i=54,1 A-m?, t=10 min, 25 °C [261]

Comparativ cu rezultatele prezentate in Figura 4.10, din Figura 4.12 b se
constatd ca efectul de electroflotare a amestecului de agent de colorare RD cu
agentii auxiliari in prezenta aldehidei formice, practic, nu se schimba cu marirea
concentratieci 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 cérui
concentratie variazd 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 fata
de sistemul care are un continut de doud ori mai mare de agenti auxiliari. Astfel,
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acesti efluenti sintetici se pot epura prin combinarea metodelor de electroflotare n
etapa primard 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 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.
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 (Figura 4.13).

ml 2l

[COL],, mg/L

Fig. 4.13. 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
I-NaLS-DMPA-DEg|-AF-RD—-PDADMAC si
II-NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA-PDADMAC

Conform rezultatelor experimentale, efectul de electroflotare al amestecului
de agent de colorare RA cu substantele auxiliare si aldehidd formicd in prezenta
floculantului PDADMAC este mai mare cu 5,0%, decat in lipsa lui, insa cu marirea
concentratiei agentului de colorare ambele efecte se micsoreazd. 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 scazuta. La fel, efectul de electroflotare depinde de concentratia sumara a
substantelor auxiliare: odatd cu madrirea concentratiei acestora de la 60,0 pana la
120,0 mg/L, efectul de electroflotare scade nesemnificativ si epurarea se realizeaza
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eficient chiar si la concentratia agentului de colorare reactiv RA de 400,0 mg/L.
Concentratia floculantului de 60,0 mg/L este maxima pentru epurarea efluentilor
sintetici cu concentratia agentului de colorare ce variaza in limitele de la 100,0
pand la 400,0 mg/L, a agentilor auxiliari Tn 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 formica, agenti
auxiliari si in prezenta floculantului, inregistreaza o performantd de inlaturare mai
mare fata de efluentii sintetici ce contin agent de colorare reactiv RA (sistemul II)
si se epureaza fie prin combinarea metodelor de electroflotare gi adsorbtie pe CA,
fie prin electroflotare, oxidare cataliticd si adsorbtie pe CA la concentratia
agentului de colorare direct RD de 400,0 mg/L. 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 fatd 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.
Aceiasi efluenti sintetici, Insd 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 NaLS-DMPA-DEgI-AF in amestec cu
agentul de colorare rosu direct RD cu concentratia initiald 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 epureazd prin
metoda de electroflotare pana la CMA datoritd formarii conglomeratelor dintre
agentul de colorare si agentii auxiliari. La madrirea 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 CCO; cresc de trei ori, iar la triplarea
concentratiei agentului de colorare valorile CCOy sunt de noud ori mai mari decét
in primul efluent. Tn lipsa floculantului, procesul de epurare decurge cu o eficientd
mai redusd, astfel in acest caz este necesard o etapa intermediard (oxidarea
catalitica), iar schema elaboratd (Schema 4.1) include combinarea metodelor de
electroflotare, oxidare catalitica si adsorbtie pe CA pentru a epura efluentii sintetici
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textili pana la valorile limita ce se incadreaza in normele sanitare.

Efluent sintetic Electroflotarea
cu CCOy=>350 in celula cu
mgOI/L si »| anozi insolubili Filtrarea
valoarea pH-ului timp de 10 min
de 5,5-6,0 si i=54,1 Am?
|
!
Ajustarea pH- Oxidarea
ului panala cataliticacu | | Adsorbtiape
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 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 primara

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 si minimalizeze costurile de tratament. In
consecinta, efluentul real s-a epurat conform Schemei 4.1, astfel s-a evaluat
performanta de inlaturare prin combinarea metodei de electroflorare, oxidarea
cataliticd 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 electrolizi 10 min, la pH-ul de 6,0+6,5. Tn
Tabelul 4.9 sunt prezentate rezultatele procesului de electroflotare a efluentului
real, in functie de dilutie.
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Tabelul 4.9. Electroflotarea apelor uzate industriale textile;
i=54,1 A-m, t=10 min, 25°C

Dilutia, ori CCOo, mgO/L CCOt, 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 combini metodele fizico-
chimice (Fig. 4.14) in vederea obtinerii unor performante de epurare care permit
deversarea Tn receptorii naturali sau Th gurile de canalizare.
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Fenton

Fig. 4.14. Performanta de epurare a apelor uzate industriale textile prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate;
CCOq 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 mgO/L, cu o eficientd 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 electrolizi triplu comparative cu procedeul propus
mai sus. In concluzie, rezultatele obtinute atat dupd epurarea efluentilor sintetici,
cat si al efluentului real releva faptul cd metoda de electroflotare ar putea fi
utilizata ca metoda eficienta de pre-tratare.
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5. COAGULAREA/FLOCULAREA POLUANTILOR TEXTILI
PREZENTI iN EF LUENTII SINTETICI

In vederea realizirii 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 cantitatii
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** rezultati 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 APF* cu solubilitate mai
scazutd comparativ cu ionii metalici produsi la hidroliza sarurilor de fier(Il) ce
formeaza specii mai solubile si mai putin incéarcate electric astfel, sunt mai putin
eficiente in destabilizarea stabilitatii 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

In baza cercetirilor realizate anterior de citre grupele de autori [199,285], s-
a stabilit ca viteza de agitare 1n 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 100+200 rpm, iar timpul pana la 5 min.
Ca rezultat, s-au obtinut performante scazute 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 n intervalul de la 300500 rpm (Figura 5.1 a b) si timpul de
agitare 1n intervalul de la 5 pana la 10 min (Figura 5.1 c si d). S-a constatat ca
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 variabild 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, ¢, e) si eficientei de coagulare (E, %) (b, d, f) asupra efluentilor
sintetici; [RD]o=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [Al**]¢=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 scazut 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
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consecinta a proceselor cinetice imbunatatite, conform cineticii reactiilor chimice
(ecuatia lui Arrhenius). A fost analizat [137,138] efectul temperaturii asupra
coaguldrii astfel, la temperaturi mai scazute hidroliza sarurilor metalice este mai
putin eficientd. Eficienta de indepartare depinde de temperatura datoritd influentei
asupra gradului de viscozitate, iar, In consecintd, si asupra vitezelor ratelor de
transport sau de coliziune. Pe de alta parte, temperatura actioneaza asupra reactiilor
de hidroliza, precipitare si solubilitate a sérurilor 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 masurd 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].

Tn 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 organicd incarcate cu
sarcini negative. Astfel, principalul proces ce determina indepartarea agentilor de
colorare este bazat pe mecanismul de neutralizare a sarcinilor formate la hidroliza
substantelor chimice care interactioneazd cu sarcinile negative ale poluantilor
prezenti in sistemele studiate. La un pH < 4,0 domina speciile monomerice
cationice de aluminiu [Al(H20)¢*"]. 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
reactioneaza cu particulele incarcate negativ ale agentului de colorare si formeaza
complecsi monomerici (Ec. 5.1). La valorile de pH cuprinse in 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].

agent de colorare + Al monomeric — [agent de colorare—Al monomeric]ls  (5.1)

agent de colorare + Al polimeric — [agent de colorare—Al polimeric]s (5.2)
agent de colorare + Al(OH)si) — particule (5.3)
[agent de colorare + Al polimeric + AI(OH)s)/ — particule (5.4)

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
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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].

Pentru a studia efectul pH-ului asupra eficientei de indepartare a poluantilor
textili, s-a mentinut constanti concentratia ionilor AP, in timp ce s-a variat
valoarea pH-ului folosind solutii de H>SO4. Concentratia agentilor auxiliari a fost
de 60,0 mg/L, iar a agentilor de colorare de 200,0 mg/L.
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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-DEQgI]o=60,0 mg/L,
[A**]0=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

Ca rezultat 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 pand la un anumit nivel (pH 6,0). La un pH de 5,5
coagularea agentilor auxiliari se realizeazd cu o performantd maxima de
82,0+92,0%, iar agentul de colorare cu gruparea azoicdi —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%. Din
Figura 5.2 b se observa ca efluentii sintetici complecsi AUX-RD au o performanta
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). Dupd cum rezultd din
datele experimentale, valoarea optimda 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, 1si maresc
dimensiunile, iar sarcina electrica negativa a poluantilor este neutralizata de cétre
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particulele coloidale de hidroxid de aluminiu, care in aceastd 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 Tnregistrat valori mai mari
de pH 5,5+6,0. Particulele de agent de colorare reactiv PA avind masa moleculara
mai mica, genereaza sarcind electricd negativd 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 caror concentratie este de la 60,0 pana la
180,0 mg/L (valoarea CCOq este de 240,0 si 300,0 mg/L) sunt prezentate in Figura
5.3. Conform rezultatelor experimentale, performanta de coagulare este
determinatd de mediul de reactie. Astfel, atunci cdnd concentratia sumard 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 sumard a
agentilor auxiliari de 180,0 mg/L (sistemul II), 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-DEQgl]o;
[AP*]0=2,16 mg/L, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

I-[NaLS-DMPA-DEQgI]o=60,0 mg/L si II-[NaLS-DMPA-DEgI]o=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
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indicat. Odatad ce concentratia agentilor auxiliari creste are loc modificarea
dimensiunilor particulelor si a sarcinilor electrice, astfel coagularea are loc n
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. Tn 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 influenta semnificativa
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 Inldturare a poluantilor textili a fost
optima, cu un maximum la valorile pH-ului de 5,0+5,5. Tn 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 reciprocid a hidroxocompusilor de aluminiu AI(OH)** cu suprafata
agregatelor si incarcarea lor cu sarcind pozitiva, dar mai mica. La pH-ul 5,0+5,8
predomind 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 scadere 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 influentatd atat de natura, cét 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 ca reactiile de hidrolizd a
sdrurilor de aluminiu(Ill) 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 performantd inaltd de epurare este necesar sa se
evalueze doza de coagulant corespunzatoare atat pentru efluentii sintetici ce contin
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agenti auxiliari, cat si pentru efluenti sintetici cu compozitie complexa. 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), insi pentru a optimiza concentratia ionilor AI**, 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
influenteaza procesul de epurare au fost fixate la valorile optime obtinute anterior.
Rezultatele prezentate in Figura 5.4 aratd importanta determinadrii
concentratiei de coagulant pentru fiecare efluent sintetic separat. Acest studiu este
necesar deoarece fiecare component are sarcind electrica diferitd: de exemplu
agentii de colorare si dispersatul NaLS sunt incarcati negativ, deoarece au gruparea
sulfonica -SO3Na care faciliteazd sedimentarea lor (98,0%) [142,280,281]. insi,
dispersatul NaLS este un polimer cu masd moleculara mare si, practic, se
coaguleazi cu 5,0% mai putin fatd de emolientul DMPA si cu 5,0% mai mult fata
de fixatorul DEg|, care este un dipol puternic hidrofil. Aceeasi legitate se respecta
si pentru efluentii sintetici care au In compozitia lor acesti poluanti (Tabelul AS5.3).
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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]o=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 AIF* astfel incat efectul de
inlaturare a amestecului de agent de colorare direct RD si dispersat se mareste pana
la 0 anumita concentratie optima a ionilor de aluminiu (32,4 mg/L), iar cu marirea,
in continuare, a concentratiei ionilor AI**, performanta scade deoarece excesul de
coagulant poate duce la incarcarea pozitivi a suprafetei coloizilor (apare un
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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** se
determind 1n 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 necesitd tratare ulterioara. La conditii optime de coagulare
este posibil sd 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
AP in intervalul 2,16+5,4 mg/L. In Figura 5.4 b, este prezentati relatia dintre
performantd si consumul de coagulant pentru un efluent sintetic cu compozitie si
valoare CCOp de 120,0+175,0 mg/L. Astfel, la concentratia de 2,16 mg/L pentru
ioni AI**, performanta efluentilor sintetici cu valori CCO initiale sub 200,0 mg/L
este de 97,0+98,0% (Tabelul AS5.4). insa, 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 pand la 21,6 mg/L.
Rezultatele referitoare la optimizarea concentratiei de coagulant necesare pentru a
obtine o performantd ridicatd dupa aplicarea procesului de coagulare asupra
efluentului sintetic textil NaLS-DMPA-DEgI-RD (raport 1:1:1) difera prin
concentratia initiala sumard a agentilor auxiliari [NaLS—-DMPA-DEgl]o Tn raport
1:1:1 (Tabelul 5.1).

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

[AF]o, NaLS-DMPA-DEgl]o, mg/L
mg/L 60,0 120,0 180,0
CCO, E, % CCO;, E, % CCO;, E, %
mgO/L 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 98,4 275 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 50 98,7
42,12 5,0 98,5 31 99,2 50 98,7
64,80 5,6 98,4 38 99,0 50 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
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Prin urmare, cresterea consumului ionilor AI**

este direct proportionald cu
marirea concentratiei componentilor organici din efluentii sintetici studiati, ceea ce
poate fi explicat prin formarea unei cantitdti mai mari de particule asociate care
necesitd o dozd mai mare de coagulant anorganic. Conform datelor prezentate in
Figura 5.5, concentratia ionilor AI** necesard pentru neutralizarea si coagularea
particulelor asociate ale agentului de colorare direct RD 1n amestec cu agentii
auxiliari NaLS-DMPA-DEgI, depinde de valoarea initiala a CCO pentru poluantii

textili prezenti In efluentii sintetici.

25
100
20

o 98 |
£ 15 < "
S W 96
:“_‘ 10
= 94
- "
w0 ezzizzz M1 s 2
50 120 190 60 120 180
[NaLS-DMPA-DEg]],, mg/L [NaLS-DMPA-DEgl],, mg/L
0100 =200 m300 8100 ©200 m300
a b

Fig. 5.5. Dependenta concentratiei ionilor AI** () 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

Concentratia optimd de AI** depinde si de natura agentului de colorare
(direct sau reactiv), Figura 5.6. Astfel, concentratia ionilor AI** necesara pentru
coagularea efluentului sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RA ce contine agent de
colorare reactiv RA este mai mare comparativ cu concentratia optima 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** creste pentru efluentul sintetic NaLS—-DMPA—
DEgl-RD si se micsoreazd 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).

Ca rezultat al cercetarilor experimentale, s-a stabilit cd concentratia optima
de coagulant este mai micad 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
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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
depdsesc 400,0+500,0 mg/L, pentru o coagulare eficientd este necesard 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 Incarcatura
organica a efluentului (evaluata de valorile CCO) este mai mare, cu atdt mai mult
creste concentratia ionilor AI** [141,277-283].
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NalLS-DMPA-DEgI-RA = NalLS-DMPA-DEgI-RD

Fig. 5.6. Stabilirea [AI**]o pentru efluentii sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL in
functie de [COL]o si natura lui; [NaLS-DMPA-DEQgI],=180,0 mg/L, pH=5,5,
v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

A fost stabilitd concentratia optima de coagulant (ioni AI**), care este un
factor determinant n timpul procesului de coagulare/floculare. Excesul de
coagulant, pe de-o parte mareste costurile de epurare, iar pe de alta parte, creeaza si
0 contaminare secundard, care in unele cazuri, poate reprezenta o amenintare mai
mare pentru mediul ambiant decat poluantii textili eliminati. Astfel, continutul
acestuia Tn 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 necesara atunci cand efluentii sintetici au valori
ale CCOg ce depasesc 350,0+400,0 mgO/L si compozitie complexa, iar actiunea
coagulantului este ineficientd sau se folosesc concentratii ridicate ale acestuia, ceea
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ce duce la formarea cantitatilor mari de deseuri dupa sedimentare. Mai mult, in
procesul de neutralizare a sarcinii electrice existd o concentratie criticd de
coagulant la care eficienta de indepdrtare atinge un maxim, iar cu cresterea
suplimentari a concentratiei ionilor Al**, are loc restabilirea stabilititii suspensiei
la agregare si diminuarea performantei de coagulare. Conform rezultatelor ilustrate
in Tabelul 5.1 nu a fost inregistratd nicio restabilizare a moleculelor de agent de
colorare, odatd cu cresterea concentratiei de coagulant. Prin urmare, se poate
constata ca neutralizarea sarcinii electrice nu a fost singurul mecanism prin care s-a
produs indepartarea particulelor agentului de colorare direct RD. Adica, exista si
alte mecanisme in procesele de coagulare care imbundtatesc 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. Tn acest context s-a realizat procesul de epurare prin
addugarea 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
existentei 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
in diferite concentratii initiale ce variaza de la 20,0 pana la 60,0 mg/L, concentratia
totald 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-DEgI-RD in functie de[Al**]o;
[NaLS-DMPA-DEgI],=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

[AF*o, Lipsa floculantului Prezenta floculantului

mg/L CCO¢, mgO/L E, % CCO, mgoO/L | E,%

21,6 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
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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 completd a agentilor textili (95,0%), iar
valoarea CCO a fost micsoratd de cinci ori fatd de efluentul sintetic textil
NaLS-DMPA-DEgI-RD unde floculantul PDAMDAC lipseste. La o concentratie
initiald a floculantului de 20,0 mg/L, valoarea CCO scade de doua si trei 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 c
atat agentii de colorare directi, cat si cei reactivi sunt solubili in apa si, la disociere
formeaza particule de naturd organicd incarcate cu sarcind negativa datorita
grupdrilor sulfonice (-SO3Na). Floculantul cationic a reactionat cu particulele
disociate ale agentilor de colorare iIncdrcate 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-DEgl-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 electrica
negativa, demonstrand in acelasi timp proprietatile caracteristice ale adsorbtiei in
multe straturi. Tn special, s-a remarcat c, 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
datorita prezentei unui lant lung in molecula sa. Aceste flocule au o energie
potentiala semnificativa de interactiune cu particulele mici, ceea ce face 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
performantd ridicatd de epurare dacd 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
textild. S-au realizat studii experimentale pentru compararea performantei de
inlaturare a poluantilor textili din NaLS-DMPA-DEgI-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). Prin
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tratarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD-PDMADAC la diferite
conditii de epurare, a fost demonstrat cd in lipsa ionilor AI3+, eficienta este mai
micd comparativ cu prezenta coagulantului in sistemul de analizd. Cresterea
stabilitatii coloidale si mentinerea gradului de dispersie se datoreaza formarii
stratului protector organic pe suprafata particulelor coloidale anorganice de catre
materia organicd macromoleculard ce duce la opunerea madririi dimensiunilor
particulelor. Procesul de coagulare este determinat de hidroliza coagulantului,
neutralizarea sarcinilor electrice ale particulelor coloidale din apd in vederea
destabilizarii sistemelor coloidale si formarii particulelor fine care sunt apoi

floculate si sedimentate [286].

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

t=5 min, 25 °C
NaLS-DMPA-DEgI-RD-PDAMDAC
. [PDAMDAC]o= [PDAMDAC]o= PDAMDAC]o=
[AF"o, 20,0 mg/L, 40,0 mg/L, 60,0 mg/L,
mg/L CC0,=500,0 mgO/L CC0,=510,0 mgO/L CC0,=530,0 mgO/L
CCOx, E, % CCO;, E, % CCOy, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
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

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 depasesc CMA. Pentru orice schema tehnologica utilizatd, efluentul
final trebuie sa atinga limitele maxime admisibile pentru deversarile in receptorii
naturali (6,0+8,0 mgO/L). Procesul de coagulare chimica depinde atat de numarul
sarcinilor electrice, concentratia agentilor de colorare, cat si de concentratia initiala
a agentilor auxiliari prezenti in efluentii sintetici. Initial, s-au coagulat efluentii
sintetici ce contin doar agenti auxiliari (NaLS, DMPA, DEgl, Egl), in vederea
insusirii mecanismelor de interactiune a coagulantului cu agentii auxiliarii cu
proprietati diferite (hidrofile si hidrofobe) (Tabelul 5.4). Eficienta de inlaturare este
influentata de natura si proprietétile 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% odatd cu marirea concentratiei initiale a
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fixatorilor.

Tabelul 5.4. 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

[AUX]o, mg/L NaL$S DMPA DEg Egl
10,0 75,0 79,3 82,0 82,0
20,0 78,0 873 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 adaugd agent
de colorare direct RD, performanta de epurare creste semnificativ la o concentratia
ionilor AI** de cinci ori mai mica, Tabelul 5.5. 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 atit cationi, cit si anioni, in
cantitati mai mari sau mai mici, in functie de structura lor. De exemplu, DEgI si
DMPA au cate doud grupe hidroxil, iar NaLS are de patru ori mai multe grupe
-OH, o grupd sulfonica -SOsH si alte patru grupe -CHs ceea ce-i confera
posibilitatea si se comporte atit ca auxiliar hidrofob, cat si hidrofil. in baza
efectului electrostatic, ionii AI** interactioneazi cu particulele hidrofile dispersate
astfel, creste interactiunea dintre ele si se micsoreazd gradul de dispersie. Ca
rezultat, o mare parte din particulele disociate ale agentului de colorare impreuna
cu o parte din agentii auxiliari se inldtura prin sedimentare.

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

[AUX]o, NaLS—-RD DMPA-RD DEgl-RD
mg/L CCO:x, E, % CCOx, E, % CCOx, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L

[RD]o=100,0 mg/L
20,0 06 99,3 0,6 99,5 25 97,9
40,0 13 98,6 0,6 99,6 31 98,1
60,0 19 98,1 19 98,9 13 99,3
80,0 25 97,9 19 99,1 19 99,1
[RD]o=200,0 mg/L
20,0 25 98,3 4.4 97,8 31 98,5
40,0 19 99,0 3.1 98,8 3.1 98,8
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60,0 19 99,1 1,9 99,3 8,1 97,5

80,0 13 99,4 13,1 95,7 15,0 95
[RD]o=300,0 mg/L

20,0 25 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 93,3

Conform datelor din Tabelul 5.5, rezultd ca performanta procesului de
coagulare a efluentilor sintetici AUX-RD nu depinde semnificativ de natura
agentilor auxiliari (legitate caracteristicd efluentilor sintetici unde concentratia
agentului de colorare RD este de 100,0 si 200,0 mg/L), iar concentratia compusilor
remanenti CCO se incadreazi in limitele admisibile. Insi, se poate observa ca
pentru efluentul sintetic NaLS-RD, eficienta de inlaturare scade odata cu cresterea
concentratiei de NaLS (legitate caracteristica 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 CCOy. Insi, 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 atribuic mecanismelor de indepartare a agentilor
textili de cétre coagulant cum ar fi: neutralizarea incércdturii 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 in procesele
tehnologice se poate de marit doza de coagulant sau de adsorbit compusii
remanenti pe carbune activ, ambele solutii sunt eficiente [270].

Conform datelor din Tabelul 5.6, eficienta de coagulare depinde de
concentratia ionilor AI**, a agentului de colorare direct RD si a agentilor auxiliari
(NaLS, DMPA si DEgl). Cu marirea concentratiei sumare a agentilor auxiliari de la
60,0 pand la 180,0 mg/L la concentratia constantd 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 AIP* (Tabelul A5.4). Odata cu
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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 micsoreazd nesemnificativ si, pentru a atinge performanta de
epurare pana la normele admisibile, se foloseste o cantitate mai mare de coagulant
(Tabelul A5.5). Concentratia ionilor AI** se mareste considerabil de la 4,32 pani la
21,6 mg/L odata cu madrirea concentratiei agentilor auxiliari de la 60,0 pana la
180,0 mg/L si a agentului de colorare RD pénd la 300,0 mg/L (Tabelul AS5.6).
Mirirea concentratiei ionilor AI** este direct proportionald cu mirirea concentratiei
componentilor organici, ceea ce poate fi explicat prin formarea unei cantitati mai
mari de particule asociate care necesitd o concentratie mai mare de ioni AI**,
Tabelul 5.6. Eficienta de coagulare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-RD in functie de [NaLS-DMPA-DEQgl]osi [RD]o; pH=5,5,
v=500 rpm, [AI**]p=2,16 mg/L, t=5 min, 25 °C

NaLS-DMPA-DEgI-RD

[NaLS-DMPA- [RD]o, mg/L
DEgl]o, mg/L 100,0 200,0 300,0
CCO, |E, % CCO;, E, % | CCOy, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
60,0 3,8 96,8 50 97,9 5,6 98,4
90,0 3,8 97,2 4,5 98,2 11,2 97,1
120,0 2,5 98,3 3,8 98,6 26,3 93,1
180,0 5,0 97,1 8,8 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 A" s-a
redus de doud ori, iar la concentratii de agenti auxiliari ce depasesc 60,0 mg/L,
concentratia ionilor APF* se micsoreazi 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]o=60,0 mg/L, [AI**]0=4,32 mg/L pH=5,5, t=5 min, 25 °C [276]
0- efluent sintetic Tnainte de coagulare,
| — efluent sintetic dupad coagulare [NaLS-DMPA-DEQI]o=180,0 mg/L si
Il — efluent sintetic dupd coagulare [NaLS—-DMPA-DEgI]0=240,0 mg/L

A fost studiat procesul de coagulare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEQI-COL in prezenta aldehidei formice (AF) care are proprietati
hidrofile pronuntate. Eficienta de inlaturare prin coagulare rezultata la prima etapa
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, AS5.7 si AS5.8). Ca rezultat, efluentii sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD si NaLS-DMPA-DEg|-AF-RA au o performanta de
inlaturare, in medie, de 97,0%, insd concentratia ionilor AI** este mai mare pentru
cel din urma sistem. Pentru a epura efluentii sintetici NaLS—-DMPA-DEgI-AF-RD
pand la valorile CMA trebuie mariti concentratia ionilor AIP* de doud 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-DEgl]o de 60,0 mg/L. La fel, atingerea valorilor CMA
se poate realiza prin adsorbtia compusilor remanenti pe CA (Tabelul 5.7 si A5.8).
Eficienta de coagulare (E, %) a efluentilor sintetici complecsi
NaLS-DMPA-DEgI-AF-RD se micsoreaza de la 98,8 pana la 86,1% pe masura ce
creste concentratia agentului de colorare direct RD de la 100,0 pana la 400,0 mg/L
la [NaLS-DMPA-DEgl]o de 60,0 mg/L (Figura 5.7). Odatd ce concentratia
agentilor auxiliari se méareste 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
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mireste si concentratia ionilor AI**

necesari procesului de coagulare si sedimentare,
iar aceasta duce la formarea cantititilor mari de deseuri ce necesita prelucrare
ulterioara.

Prin urmare, odata cu marirea concentratiei agentului de colorare direct RD
de la 100,0 péna 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
panda la 13,0 mg/L), iar eficienta de epurare a efluentului sintetic
NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF se micsoreaza si efluentii se epureaza: a) prin marirea
concentratiei ionilor AI** de doui ori; b) prin 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 pana la 400,0 mg/L duce la scaderea eficientei de la 98,0 pana la 93,0%, pentru
aceeasi concentratie a ionilor A" de 17,26 mg/L. Aceeasi legitate se respecti
atunci cand efluentul sintetic complex are in compozitia sa agent de colorare
reactiv (NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA). Efectul de inlaturare (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—
DEgIl-AF-RD care in aceleasi conditii are o performanta de epurare de 95,0+98,0%
(Figura 5.8).

100 i y
96
2 92 y
w 88
84
80
100 200 300

[COL],, mglL
|| NaLS-DMPA-DEgl-RD-AF N\ NaLS-DMPA-DEgl-RA-AF

Fig. 5.8. Eficienta de coagulare efluentilor sintetici in functie de [COL]o;
[NaLS-DMPA-DEQgI]o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L, [Al**]o=4,32 mg/L,
pH=5,0-5,5, 25 °C

Conform rezultatelor experimentale referitoare la efluentul sintetic ce
contine agent de colorare reactiv RA (NaLS-DMPA-DEgI-AF-RA), unde
concentratia sumard 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
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98,0% la concentratia ionilor AP* de 4,32 mg/L. La o concentratie de 200,0 si
300,0 mg/L a agentului de colorare, eficienta scade, in 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**. Mirirea 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 AS5.8), cat si in efluentii sintetici rezultati de la colorarea
poliesterului NaLS-DMPA-DEgI-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],=180,0 mg/L,
pH=5,5, t=5 min, v=500 rpm, [Fe?*1o=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¢, E, % CCOy, Oxid/min, CCO, E, %
mgO/L mgO/L % mgO/L
[RD]0=100,0 mg/L, [AP**]0=8,64 mg/L
20,0 13,8 97,6 - - 25,0 95,7
13,8 97,6 38 99,3 - -
40,0 10,0 98,3 - - 31,3 94,7
10,0 98,3 50 99,2 - -
60,0 6,9 98,9 - - - -
[RD]0=200,0 mg/L, [Al**]0=8,64 mg/L
20,0 46,3 93,0 - - 238 96,4
46,3 93,0 6,3 99,0 - -
40,0 42,5 93,8 - - 20,0 97,1
42,5 93,8 4,4 99,4 - -
60,0 62,5 91,2 - - 25,0 96,5
62,5 91,2 31 99,6 - -
[RD]0=300,0 mg/L, [A**]0=8,64 mg/L
20,0 55,6 92,8 12,5 98,4 25,0 96,8
40,0 63,0 92,1 144 98,2 31,3 96,1
60,0 38,8 95,2 9,4 98,8 - -
[RD]0=400,0 mg/L, [A**]0=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 - -

107



APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA INLATURAREA
POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

Agentii de colorare RD, RA si PA au grupe functionale -OH, -SOsNa, -Cl si
-NH- care coordineazi cu ioni metalici (AI**) si formeazi complecsi relativ
hidrofobi care pot fi indepartati cu usurinta prin procesul de coagulare. Starea
moleculelor agentului de colorare are o influentd considerabila asupra eficientei
indepartarii culorii si a 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 A5.1). Daca in structura agentului de colorare
existd grupe functionale, cum ar fi -NH-, -NH> si -SOzH, acestea influenteaza
proprietatile Iui electrice si reactia de neutralizare dintre coagulant si agentul de
colorare, care influenteaza performanta de epurare (Schema 5.1).

Efluent sintetic Coagularea cu
cu CCOy=350 ioni AI{IIN timp ,
mgO/L si » de 60 min » Filtrarea
valoarea pH-ului
de 5.5-6.0 :
4
Ajustarea pH- Oxidarea
ului pana la _ catalitica cu | Adsorbtia pe
valori de 2,5 cu ' reagentul carbune activ
H.S0, Fenton
|
!
RFeutilizarga sau
. _ . deversarea
Filtrarea #| MNeutralizarea *|  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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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 - 7 H0 si
Al>(SO4)3 - 18 H20)) au proprietatea de a reduce bariera electrostaticd ce se
formeaza in exteriorul particulelor coloidale. In consecintd, 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 studiatd, in vederea
epurarii efluentilor sintetici caracterizati prin valori CCO initiale ridicate. Agentii
floculanti sunt polimeri cu masa moleculard 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
scard largd 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 combinata cu electroflotarea si este
denumitd metoda de electrocoagulare/flotare. In timpul electrolizei se formeazi
hidroxizi metalici ce au rol de coagulant care, ulterior, se combina cu agentii textili
(agentii auxiliari si agentii de colorare) si formeaza floculi mari care cad in
sediment. Aceasta metoda este eficientd, Insa costisitoare.

Tehnica de combinare a procesului de electroflotare cu procesul de
coagulare, prin adiugarea mecanici a ionilor AIP*, este mai putin descrisi 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 AP* 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 eficientd pentru efluentii sintetici complecsi ce contin agenti de

109



APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA INLATURAREA
POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

colorare dispersi (rosu direct-RD) si agenti auxiliari cu proprietati hidrofile care,
impreund formeaza conglomerate mici ce pot fi usor sedimentate [14,150,280-282].

Electroflotarea este eficientd pentru efluentii textili cu compozitie complexa
care contin agenti de colorare insolubili (agenti de colorare reactivi — PA si RA) si
agenti auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe. Acest proces depinde direct de
numarul grupelor -OH al poluantilor textili: cu cat sunt mai multe grupe hidroxil,
cu atat performanta de epurare prin electroflotare este mai inalta, 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 realizeazd 1n 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 electrochimicd la trecerea curentului electric.
Procesul de electroflotare/coagulare este o metodd 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 AI** si timpul de
electroliza sunt prezentate in Tabelele A6.1-A6.3. A fost evaluata performanta de
inlaturare 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 urmareste
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, rezulta ca urmare a obiectivului din subcapitolul 5.1 unde se propunea ca
efluentul sintetic textil, dupd ce a fost supus coagularii, sa fie redirectionat spre un
proces ulterior, Tn cazul Tn care indicatorii nu corespund standardelor de epurare. Tn
urma epurarii, efluentul final trebuie sd atingd 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

110



Larisa MOCANU, Maria GONTA, Gheorghe DUCA, Vera MATVEEVICI

compozitie simpld (Tabelul A6.4), in vederea determindrii mecanismelor de
interactiune a coagulantului cu agentii auxiliari care au proprietiti puternic
hidrofobe (NaLS si OP) si puternic hidrofile (DMPA, DEgl si Egl). Conform
rezultatelor, performanta de epurare se mareste pe masurd ce creste concentratia
initiala a agentilor auxiliari 1n intervalul de la 10,0 pand la 80,0 mg/L. Cea mai
semnificativd crestere este pentru efluentul sintetic NaLS de la 53,0% péna la
94,0% si cel mai putin semnificativ pentru efluentul Egl de la 83,0 pana la 89,8%.
Tn  Tabelul 6.1 sunt redate eficientele de epurare rezultate dupa
electroflotare/coagulare in comparatie cu cele obtinute dupad electroflotare si
coagulare. Astfel, efluentii sintetici NaLS si DMPA au cea mai mare eficientd de
epurare dupa procesul de electroflotare/coagulare, iar efluentii sintetici DEg! 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; [AI**]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

Natura [AUX]o, Electroflotare Coagulare Electroflotare/
auxiliarilor | mg/L 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
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Conform rezultatelor obtinute dupa procesul de coagulare a acelorasi agenti
auxiliari (Tabelul 5.5), se cunoaste ca agentul de colorare direct RD are o influenta
pozitivd asupra performantei de epurare prin coagulare. In continuare, a fost studiat
procesul de inldturare 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 performantd de epurare mai redusa, 80,0+90,0%
(Tabelul A6.6). Aceasta scadere este cauzatd de masa moleculard mica a agentului
de colorare reactiv  PA (Mr=617,0 g/mol) care influenteazd procesul de
electroflotare/coagulare. Insi, se respectd aceeasi legitate de epurare caracteristica
si procesului de coagulare. In comparatie cu efluentii sintetici cu compozitie simpla
(Tabelul 6.1), performanta de epurare a efluentilor sintetici cu compozitie
complexd 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 doud, trei si
patru ori mai mari ale agentilor auxiliari, performanta de epurare se schimba
nesemnificativ atét in lipsa, cat si In prezenta agentilor de colorare.

Daca se compard 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 DEgl-RD se
epureazi pani la CMA printr-o singurd etapi. In aceste sisteme, particulele de
agent de colorare direct RD se asociaza cu cele ale dispersatului NaLS si al
fixatorului DEg|, are loc modificarea atat a dimensiunilor, cat si a sarcinii electrice
in prezenta ionilor AI(II). Ca rezultat, se reduce concentratia remanenta 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
complexa). In Tabelul 6.2 sunt ilustrate rezultatele a douid metode de epurare
aplicate separat In prima etapa si exprimate prin performanta de epurare (E, %).
Astfel, s-au studiat efluentii sintetici AUX—RD ce contin agent de colorare direct cu
concentratia initiald 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 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 schimba neesential
atunci cand concentratia dispersatului se mareste de la 20,0 pana la 80,0 mg/L. La
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o concentratie a agentului RD de doud ori mai mare, se atestd o crestere
nesemnificativd de la 1,0 pand la 4,3 ori mai mare fatd de procesul de
electroflotare.

Tabelul 6.2. Eficienta de epurare (%) a efluentilor sintetici AUX-RD in functie
de metoda de concentrare, [AUX]o si [RD]o; [AI**]o=2,16 mg/L, pH=5,5,
v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m2, t=10 min (electroflotare),

25 °C [292]
[AUX]o, AUX-RD, AUX-RD,
mg/L [RD]o=100,0 mg/L [RD]0=200,0 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
DEglI-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

Comparandu-se eficienta de epurare a efluentilor sintetici textili care difera
prin natura agentilor auxiliari, se poate concluziona ca prezenta NaLS mareste
efectul de electroflotare/coagulare mai semnificativ comparativ cu restul efluentilor
sintetici DMPA-RD si DEgI-RD, deoarece NaLS duce la dispersia si micsorarea
dimensiunilor particulelor asociate de agent de colorare, iar prezenta ionilor de
aluminiu determind modificarea dimensiunilor particulelor formate. Efluentii
sintetici textili DEgl-RD si DMPA-RD se pot epura eficient atat prin electroflotare,
cat si prin electroflotare/coagulare, deoarece prezenta lor, practic, nu modifica
dimensiunile particulelor, insi modifici semnificativ sarcina electrica. In solutii
apoase, agentii de colorare textili se asociaza si formeaza particule asociate de
dimensiuni mai mari cu sarcind negativa. La randul lor, aceste particule incarcate
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negativ sunt neutralizate de catre particulele coloidale de hidroxid de aluminiu(III).
Gradul de asociere al moleculelor de agent de colorare depinde de concentratia lui
initiala. Odata cu marirea concentratiei initiale se atinge o concentratie critica de
formare a micelelor asociate. Pentru agentul de colorare direct RD, concentratia
critici de formare a micelelor este in jur de 125,0+130,0 mg/L [295]. Odata cu
mdrirea concentratiei initiale a agentilor de colorare, procesul de asociere al
moleculelor de agent de colorare se intensificd, particulele asociate capata
dimensiuni mai mari, iar pentru neutralizarea si coagularea lor, se consuma mai
putine particule coloidale de hidroxid de aluminiu(Ill). 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 pana la concentratia maxima admisibild 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].
Epurarea efluentilor sintetici prin aplicarea metodelor fizico-chimice
combinate
Pentru efluentii sintetici AUX—PA care contin agent de colorare reactiv PA,
se epureazd prin doud etape: electroflotare/coagulare urmatd de adsorbtia pe CA
comparativ cu efluentul sintetic AUX-RD care se epureazd 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% 1n 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.
Potrivit rezultatelor obtinute, efluentul sintetic DMPA-PA, in prezenta
ionilor AI¥*, are o performanti de epurare de 93,0% fata de 75,0% dupa procesul de
electroflotare, insda 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
necesard adsorbtia ulterioard a compusilor remanenti pe CA (Figura 6.1 a). La fel,
o departajare a datelor se observa si pentru efluentul sintetic DEgl-PA. Odata cu
madrirea concentratiei fixatorului DEgl se mareste si gradul de inldturare prin
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electroflotare/coagulare pana la 90,0%. In timpul procesului de electroflotare,
performanta scade odatd cu marirea concentratiei fixatorului de la 80,0 pana la
77,0% datorita proprietatilor hidrofile ale fixatorului DEgI 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, 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).
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Fig. 6.1. Performanta de epurare a efluentilor sintetici AUX—PA in functie de
[AUX]o; [PA]6=200,0 mg/L, [AI**]o=10,8 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min
(coagulare), i=54,1 A-m?2, t=10 min (electroflotare), 25 °C
a—procese de electroflotare/coagulare si b—urmat de procesul de adsorbtie pe CA

Pentru efluentul sintetic OP—PA, se observa o diferentd de rezultate intre
procesul de electroflotare si electroflotare/coagulare la concentratia dispersatului
OP 1n intervalul de la 40 pana la 80,0 mg/L. Performanta de epurare dupa aplicarea
procesului de electroflotare/coagulare se mareste odata 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 pand la valori CCO de la 5,0 pana la 8,0 mg/L (Figura 6.1).
Efluentii sinteticic OP-PA si DEQI-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 epureazd pana la normele sanitare. Daca se
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compard procesul de electroflotare si procesul combinat electroflotare/coagulare,
atunci se constatd cd efluentii sintetici 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 si agent de colorare reactiv PA
creste comparativ cu eficienta de electroflotare, deoarece se maresc dimensiunile
particulelor asociate care sunt neutralizate si coagulate de cétre particulele
coloidale. Cu madrirea concentratiei agentului de colorare reactiv PA, se formeaza
particule asociate cu dimensiuni mai mari si cu ajutorul gazelor electrolitice acestea

sunt ridicate la suprafata lichidului si sunt ulterior inlaturate.
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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,
[AF*]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
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S-au studiat efluentii sintetici cu compozitie complexd ce contin agenti
auxiliari si agenti de colorare NaLS-DMPA-DEgI-COL. Aceste cercetdri 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 diferd prin valori CCOg si concentratia initiald agentilor textili
sunt prezentate n 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?2, t=10 min (electroflotare), 25 °C

[NaLS-DMPA-DEgl]o, | [AFF*]o, | Electroflotare/ Adsorbtie pe CA
mg/L mg/L coagulare
CCO:, mgO/L | E, % | CCO:, mgO/L | E, %
[RD]o=100,0 mg/L
60,0 2,2 4,4 96,3 - -
120,0 2,2 50 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 75 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 50 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
remanentd 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-DEgI-RD se epureaza,
in medie, panda la 96,0% atunci cand concentratia agentului de colorare este
100,0 mg/L si concentratia agentilor auxiliari variaza in intervalul de la 60,0 pana
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la 180,0 mg/L, iar o concentratie de 2,2 mg/L ioni AP

atinge valori ale CCO ce se incadreaza in valorile CMA. Pe masuri ce concentratia

este suficientd pentru a

agentilor textili se madreste, 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-DEgI-RD ce contine
agent de colorare direct, efluentul sintetic NaLS-DMPA-DEgI-RA ce contine
aceiasi agenti auxiliari, dar diferd prin natura agentului de colorare (rosu reactiv),
respectd aceeasi legitate pentru aceleasi concentratii de poluanti textili (100,0 mg/L
concentratia agentului de colorare RA si 60,0 mg/L concentratia sumara a agentilor
auxiliari). Insa, la fel, necesitd cantititi mult mai mari de ioni AI** pentru
neutralizarea si coagularea particulelor asociate de agent de colorare RA cu agenti
auxiliari (de la 2,7 pand 27,0 mg/L ioni AP* pentru concentratia agentului de
colorare reactiv RA cu concentratia initiala 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 sumard a agentilor auxiliari
(60,0, 120,0 si 180 mg/L).
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Fig. 6.3. Concentratia ionilor AI(IIT) utilizati necesari efluentilor sintetici

NaLS-DMPA-DEgI-RA in functie de [NaLS—-DMPA-DEgI]o si [RA]o; pH=5,5,
v=500 rpm, t=5 min (coagulare), i=54,1 A-m2, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Pentru marirea performantei de epurare prin aplicarea procesului de
electroflotare/coagulare in etapa primard si reducerea consumului ionilor AI*,
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s-a aplicat, ulterior, procesul de adsorbtie pe CA. Astfel, pentru efluentii sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-RA cu concentratia agentului de colorare reactiv RA de
200,0 mg/L, concentratia ionilor AI** 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
concentreazd prin electroflotare/coagulare 1inlaturdndu-se 65,0+80,0% dintre
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 AI**) a fost redusi de 2+6 ori (Tabelul A6.9).
Analizand rezultatele procesului de electroflotare/coagulare, se relevd 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).
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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]6=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

Agentul de colorare reactiv RA are masda molecularda 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, odata
cu mdrirea concentratiei agentilor auxiliari se formeaza particule asociate cu
dimensiuni mai mari §i, 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,
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la finalul procesului de epurare rezultd efluenti cu un grad scazut de inlaturare.
Diagramele din Figura 6.4 reprezintd rezultatele comparative ale performantei de
epurare a efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD, NaLS-DMPA-DEgI-RA si
NaLS-DMPA-DEgI-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).

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 aplicata in etapa primara se mareste si efluentii
sintetici NaLS-DMPA-DEgI|-RA si NaLS-DMPA-DEgI-RD se epureaza utilizand
numai metoda de electroflotare/coagulare (atunci cand concentratia agentului de
colorare este de 100,0 mg/L) si prin combinarea metodelor de
electroflotare/coagulare urmatd de adsorbtia pe CA pentru concentratii ale
agentului de colorare RD de peste 100,0 mg/L. Efluentul sintetic NaLS-DMPA~—
DEgl-PA se epureaza prin combinarea metodelor de electroflotare/coagulare si
adsorbtie pe CA la concentratii mici de agent de colorare. Cu mdrirea 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-DEgI-COL prin
aplicarea metodelor fizico-chimice combinate;
[NaLS-DMPA-DEgI],=60,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min (coagulare),
i=54,1 A-m2, t=10 min (electroflotare), 25 °C

Natura Electroflotare/ Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
agentului de | coagulare
colorare CCOy, E, % | CCOy, Oxid/min, | CCO, E, %
mgO/L mgO/L % mgO/L
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
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Prezenta Egl 1in efluentii sintetici NalLS-DMPA-DEgI-COL reduce
performanta de Inlaturare cu (5,0-10,0)% comparativ cu performanta efluentilor in
care acest fixator lipseste. Aceastd se datoreazd faptului ca etilenglicolul are
proprietati hidrofile pronuntate care impiedicd 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 initiald 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 primard, deoarece odatd cu madrirea
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 atdt la modificarea dimensiunilor, cat si a sarcinii electrice.
Pentru neutralizarea si coagularea acestor particule noi cu masa specifica marita, se
consumi o cantitate mai mare de ioni AI**: la concentratia initiald a agentului de
colorare de 100,0 si 200,0 mg/L este necesara cantitatea de 42,1 mg/L ioni AI**, 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-DEgI-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 si b—in prezenta etilenglicolului
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Pentru a reduce concentratia remanentd a poluantilor organici textili din
efluentii sintetici textili NaLS-DMPA-DEgI-RD-Egl se aplici combinarea
metodelor fizico-chimice (Schema 6.1). Astfel, se reduce concentratia ionilor AI**
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 respectd si la
electroflotarea/coagularea efluentului sintetic textil NaLS-DMPA-DEgI-RA-EgI
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-DEgI-RA in
functie de metoda de concentrare aplicata; [RA]o=200,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEQgI]o=180,0 mg/L, [Egl]e=60,0 mg/L, [Al**],=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

Influenta aldehidei formice (AF) asupra epurarii efluentilor sintetici
AF-COL si NaLS-DMPA-DEgI-COL studiati

S-a studiat inlaturarea AF atdt din efluentii sintetici cu compozitie simpla
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 1Incdrcate pozitiv ale
hidroxocompusilor de aluminiu. Acesti hidroxocompusi neutralizeaza particulele
asociate ale agentului de colorare cu aldehida formica si le ridica 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
initiald de 300,0 mg/L a agentilor de colorare direct RD si reactiv RD si pana la
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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 AI** 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-DEgIl) 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 initiala agentilor auxiliari [NaLS-DMPA-DEgl]
creste de la 60,0 pana la 180,0 mg/L, iar concentratia agentului de colorare direct
RD este constanta (300,0 mg/L), epurarea se realizeazd 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 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
a-NaLS-DMPA-DEgI-RD-AF; [RD]o=300,0 mg/L, [AI*]o=4,3 mg/L

b-NaLS-DMPA-DEgI-RA-AF; [AF]o=60,0 mg/L, [AI**],=8,6 mg/L

Atunci cand concentratia AF este de 60,0 mg/L, performanta de epurare
scade proportional cu maérirea 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 prezinta o performanta de epurare mai ridicata atunci cand concentratia AF
este constantd (60,0 mg/L) si se variazd 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 depdseste 90,0% la concentratia initiald de 100,0 si
200,0 mg/L si nu este influentatd semnificativ de prezenta agentilor auxiliari
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(NaLS-DMPA-DEgl). 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
mareste concentratia sumard a agentilor auxiliari [NaLS—-DMPA-DEQgI]o de la 0
pana la 180,0 mg/L. Un grad de inliturare 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+3 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 legitati 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]o ce variaza in intervalul de la 60,0 pana la 180,0 mg/L, practic, nu este
influentatad de prezenta AF (Figura 6.8).

100 MAF-RD NAF-RA
95
X 90
M
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]o=300,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L,
[AF*]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
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Conform studiilor referitoare la efluenti sintetici NaLS-DMPA-DEgI-COL-
AF ce contin si aldehidd formica, rezultd cd efectul diminudrii concentratiei
amestecului de agent de colorare si aldehida formica in prezenta agentilor auxiliari
(NaLS-DMPA-DEgl) prin metoda de electroflotare/coagulare, depinde de
urmadtorii factori: a) natura agentului de colorare, b) concentratia initiald sumard a
agentilor auxiliari precum si c) 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 micsoreazi. Insi, o cantitate de 17,28 mg/L a ionilor AP** este suficientd pentru
neutralizarea unei mari cantitdti 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 epureaza pana la normele sanitare si efluentii sintetici complecsi,
care au concentratia agentului de colorare de peste 400,0 mg/L si concentratia
sumard a agentilor auxiliari de 180,0 mg/L..

100
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Fig. 6.9. Eficienta de epurare a efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF in functie de [COL]o, metodele de concentrare
aplicate; [NaLS-DMPA-DEgI]o=60,0 mg/L, [AF]o=60,0 mg/L,
[AlF*]0=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

Comparand rezultatele obtinute prin metodele de concentrare (electroflotare,
coagulare si electroflotare/coagulare) care se aplicd in etapa primara de epurare a
efluentilor sintetici simpli AF—~COL si complecsi NaLS-DMPA-DEgI-COL-AF,
se observd ca efectul de inldturare depinde semnificativ de concentratia initiald a
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agentului de colorare direct RD. Eficienta scade de la 98,0 pana la 87,0% pe
masurd ce concentratia lui creste de la 100,0 pana la 400,0 mg/L (Figura 6.8 si 6.9).
Cu toate acestea, eficienta de Inldturare dupa procesul de electroflotare este mai
mica cu 4,0% fatd de eficienta obtinutd dupd procesul de coagulare si cel de
electroflotare/coagulare (Figura 6.9). Aceastd scadere se explica prin faptul ca se
formeaza particule asociate de agent de colorare in concentratie 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%. insa, daci se compari eficienta
de inlaturare dupa coagulare si electroflotare/coagulare, efectul de epurare dupa
coagulare este mai mare, desi concentratia ionilor Al3+ este aceeasi (4,32 mg/L)
pentru agentul de colorare direct RD.

Tn scopul intensificarii eficientei de inliturare 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]. Tn conformitate cu datele prezentate in Tabelul 6.5,
rezultd ca PDAMDAC are proprietdti doar de floculant, nu si de coagulant. Acest
fapt este confirmat si de rezultatul cercetérilor realizate prin metoda de coagulare.
Se observi ca performanta procesului de coagulare in lipsa ionilor AI** are valori
de patru ori mai mari fata de acelasi sistem care contine si coagulant. Insa, daci 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.

Prezenta floculantului 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 faciliteaza concentrarea lor. Astfel ca, daca procesul
de electroflotare/coagulare a efluentilor sintetici complecsi se realizeazd in
prezenta floculantului PDADMAC, atunci eficienta creste comparativ cu eficienta
electroflotirii firid adaos de ioni AI**. La adiugarea floculantului, particulele
asociate, pe de o parte sunt neutralizate, iar pe de altd parte isi maresc
dimensiunile, astfel procesul de electroflotare/coagulare se intensificad. Conform
rezultatelor din Tabelul 6.5, se observa ca pentru fiecare metoda de concentrare,
este necesari optimizarea concentratici 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.
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Tabelul 6.5. Epurarea efluentiilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD cu
compozitie complexi in prezenta PDAMDAC in functie de metodele de
concentrare aplicate; [RD],=200,0 mg/L, [NaLS-DMPA-DEgI],=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- | [AlF*]o, NaLS-DMPA-DEglI-RD-PDAMDAC
chimice mg/L [PDAMDAC]o= [PDAMDAC]o= [PDAMDAC]o=
20,0 mg/L 40,0 mg/L 60,0 mg/L
CCO00=500,0 CC00=510,0 mg/L CC00=530,0
mg/L mg/L
CCO;, E, % CCOq, E,% | CCO, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L
Electroflotare 0,0 15,0 97,0 12,5 97,5 7,5 98,6
Coagulare 0,0 32,5 935 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

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

Efluentul textil real care se caracterizeaza prin compozitie complexa
(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 asemanator 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** 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 ca la adaugarea 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 diluatd de
zece ori. Volumul de coagulant addugat in solutia analizata a fost raportat la dilutie,
astfel ca rezultatele de eficientd demonstreaza ca concentratia ionilor Al(III) a fost
stabilitd experimental corect pe efluentii sintetici (4,32 mg/L). Insi, pentru a atinge
o performantd de 80,0% dupd coagularea efluentilor textili reali, a fost necesar o
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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 coloidala sau suspendata.

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

Dilutia, CCOq, [AF]o, Coagulare Electroflotare
ori mgO/L mg/L /coagulare
CCO, E, % CCQOy, E, %
mgO/L mgO/L
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

Tn vederea micsorarii costului post-tratare a deseurilor formate dupa procesul
de coagulare, se aplicd procedeul combinat: epurarea efluentului real prin
combinarea metodei de coagulare—oxidare cataliticd urmatd de adsorbtia pe
carbune activ. Diagramele prezentate in Figura 6.10 reflecta rezultatul epurarii
aceluiasi tip de efluent prin doud tipuri de procedee, care diferda prin metoda
aplicata in etapa primara. 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, datoritd grupelor polare care
interactioneaza cu ionii metalici (Figura 6.10). Insi, 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 atat 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 consecint, 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 cat se formeaza mai
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mult acid hipocloros, cu atdt 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 monocloramina,

dicloramina, tricloramind etc. (Ec. 6.3-6.5), insd sunt ineficiente la inactivarea

virusilor si bacteriilor prezente in apele reziduale.

Cl, + H20 — HOCI + HCI 6.1)
HOCI — H* + OCI’ (6.2)
NH; + HCIO — NH,CI + H>0 (6.3)
NH,CI + HCIO — NHCl, + H,0 (6.4)
NHCI, + HCIO — NCIs + H;0 (6.5)

In calitate de agent oxidant, ionul hipoclorit reactioneazi cu poluantii

organici prezenti in efluentul analizat prin electrooxidarea indirectd, producand
degradarea partiala sau totald a agentilor de colorare (Ec. 6.6) in functie de pH-ul

solutiei. Degradarea partiald a agentului de colorare are loc prin reducerea
agentului de colorare hidrolizat (R1-N=N-R;) la hidrazina (Ri-NH-NH-Ry), iar
degradarea totald are loc atunci cand agentul de colorare este redus pana la
aminocompusi (R1-NH2+NH--R3) [299].

Agent de colorare RD + CIO™ — produsi intermediari — CO; + H,O + CI™ (6.6)
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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-0 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 altd parte poluantii organici textili
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nebiodegradabili sunt partial oxidati pana la compusi biodegradabili prin oxidarea
indirectd 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 primara 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 relevd faptul cd 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.

Apa uzata
. T . . Electroflotarea/
industriala cu - ; Ajustarea pH-ului ;
CCQintrare — D'lut%iﬁ?' de pana la valori de cot?g '.;lgrrﬁ%lgp
10000 mgO/L si 5-6 cu H,50, i=54,1 Am2
pH de 10,5-11,0 :
J
Ajustarea pH-ului Oxidarea Fent Adsorbti
Filtrarea »| panai la valori de xigarea t enton g g
2.5 cu H,50, timp de 10 min carbune activ
[
Reutilizarea sau
. . .| deversarea apei,
Filtrarea — Neutralizarea CCO de iesire 6-
& mgO/L

Schema 6.1. Schema de epurare a apelor uzate industriale textile care au in
compozitia lor agenti de colorare directi, dispersati, emolienti si fixatori;
CCOy - 650 mgO/L
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APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA INLATURAREA
POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

ANEXA 1

Tabelul A1.1. Numérul de intreprinderi pe tipuri de activitati in RM

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

CBO provenit de
la enzime,
amidon si ceruri

Peroxid de hudrogen,
silicat de sodiu,
stabilizatori organici,
emolienti alcalini

Coloranti, metale,
uree, formaldehida
si solventi organici

Dimensionare
Degresare

MNaOH, surfactanti,

sdpunuri, grasimi,

pectine, uleiuri si
ceruri

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

Emolienti, solventi,
rdsine si ceruri

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

Tabelul A1.2. inciircitura efluentilor textili rezultati in etapa de umectare

Tipuri  de | Tipul de | pH CBO, mg/L | ST, mg/L Consumu
fibre procesare 1 de apa
per
proces,
L/kg
Descleiere 1700-5200 16000- 3-9
32000
Bumbac Degresare 10-13 50-2900 7600-17400 | 26-43
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- 1129-64448 | 46-100
40000
Vopsire 4,8-8 380-2200 3855-8315 16-22
Spalare | 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 |85 2832 3334 17-33
vopsire
Baia de sarare 6,8 58 4890 4,13

165



APLICAREA METODELOR FIZICO-CHIMICE COMBINATE LA INLATURAREA
POLUANTILOR TEXTILI DIN SOLUTII APOASE

Continuare Anexa 1

Tabelul A1.3. Poluanti textili rezultati in etapa de spalare

Etapa de Substante
prelucrare/ Anorganice Organice
Fibre
Descleiere Na* SO* Celuloza carboximetilica (SD), enzime (B),
Lana Ca>* | CI grasimi  (SD), hemiceluloza (D), surfactanti
Bumbac NH,* neionogeni (D), uleiuri (SD), amidon (B), ceruri
Viscozd (SD)
Mitase Na* COs* Celuloza carboximetilici (SD), enzime (B),
Acetati NHs* | POs* grasimi (SD), gelatind (D), uleiuri (SD), polimeri
(NB), alcool polivinilic (D), amidon (B), ceruri
(SD)
Degresare Na* COs* Surfactanti anionici (D), ceruri cotonice (NB),
Bumbac PO grasimi (SD), glicerol (B), hemiceluloza (D),
surfactanti neionogeni (D), substante peptidice
(D), amidon (B), ceruri (SD)
Viscoza Na* COs* Detergenti anionici (D), grasimi (SD), detergenti
Acetati PO neionogeni (B), uleiuri (SD), sapunuri (B), ceruri
(SD)
Lana Na* COs* Detergenti anionici (D), glicol (SD), uleiuri
Materiale PO* minerale (SD), detergenti neionogeni (B),
sintetice sapunuri (B)
Na* COs* Surfactanti anionici (D), agenti antistatici (NB),
PO,* grasimi (SD), surfactanti neionogeni (D), uleiuri
(SD), spirt petrochimic (D), sapunuri (B), ceruri
(SD)
Vopsire CI
Bumbac Na* COs* Naftol (D), acetati (B), amide si acizi naftolici
Viscoza Cr3* F, S* (B), agenti de dispersie anionici (D), surfcatanti
In Cu?* | NO# anionici (D), agenti de dispersie canionici (NB),
Sb3 | O amine clorurate (SD), aldehidd formica (D),
K* S,03% formiati (B), nitroamnine (SD), surfactanti
NH,* | SOs* neionogeni (NB), coloranti reziduali (NB),
sapunuri (B), uleiuri solubile (D), uleiuri sulfate
(D), acid tanic (D), tartrati (B), uree (B)
Na* SOs* Acetati (B),
K* SO* agenti de dispersie (B),
Lana NHs* | S04* formiati (B),
Cr¥* | COg* coloranti reziduali (NB),
Cu®* | CI uleiuri sulfonate (D),
AP tartrati (B),
Na* Cl Acetati (B), formiati (B), poliamide oligocene
COs* (N), coloranti reziduali (NB), uleiuri sulfonate (D)
Na* SO* Acetati (B), amine aromatice (D), formiati (B),
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Cu? agenti de emoliere (N), compusi fenolici (D),
Poliamida NH,* coloranti reziduali (NB), agenti de incetinire (N),
surfactanti (D), oxid tioureic (D)
Acril Na* S406> Acetati (B), surfactanti anionici (D), agenti
NHs* | CIO antistatici (NB), agenti de dispersie (D), coloranti
Poliester NOs (SD), EDTA (NB), oxid de etilen condensat (N),
CI formiati (B), uleiuri minerale (SD), surfactanti
SOz* neionogeni (D), coloranti reziduali (NB), sdpunuri
(D), solventi (D)

***  B-biodegradabila, — SD-slab  degradabila, = B-biodegradabila,
N-necunoscut, NB-nebiodegradabila, D-biodegradabila dupa procesare
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Tabelul Al.4. Caracteristica efluentilor textil proveniti de la vopsirea

bumbacului
t,°C 5-45 | 21-62 | 3345 | 3545 | 5-45 - | 3545 -
pH 6-10 | 6,9- 5,5- 6-10 7-9 - | 6-10 -

11,8 10,5
CCO, 50- 150- 150- 150- 50- | 150-12000 | 1000- 100
mg/L 1200 | 30000 | 10000 | 10000 | 1000 1500
0 0
CBO:s, 0- 80- 100- 100- 100- | 80-6000 300-500
mg/L 6000 | 6000 4000 | 4000 4000
ST, - 6000- - -
mg/L 7000
SST, 5- 15- 100- 100- 0- 100-8000 | 200-400
mg/L 8000 | 8000 5000 | 5000 5000
SDT, 900- | 2900- | 150- 1800- | 800- | 2900-3100 | 8000-
mg/L 3100 | 3000 6000 | 6000 6000 1200 -
Clor, 1000 | - - 1000-1600 -
mg/L -
6000
Cloruri, | - 200- 1000- | 1000 - | 3000-
mg/L 6000 | 6000 - 6000
6000

AT vs |- 17-22 | 500- 500- 500- - -
CaCo:s, 800 800 800
mg/L
NNT, 70- 70-80 | 70-80 | 70-80 | 70- | 70-80 70-80 70-80
mg/L 80 80
Sulfati, | 600- | - 500- 500- - | 600-1000
mg/L 1000 700 800
Uleiuri | 10- 5-6 10-50 10- - | 10-30
si 30 40
grasimi,
mg/L
Zinc, <10 | 4-5 3-6 < <
mg/L 10 10
Sodiu, 7000 400- 610- 610- - | 700
mg/L 2175 | 2175 2175
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Continuare Anexa 1

Tabelul AL5. 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

Indepirteazi culoarea naturali a fibrelor

Agenti de suprafata

Micgoreaza tensiunea superficiala a fibrelor la
contactul cu apa

Emolienti

Tnmuierea fibrelor

Sechestranti

Formeaza complexe cu ioni metalici pentru a preveni
interferenta lor in proces

Sare (NaCl, NaSOs)

Neutralizeaza sarcinile electrice (electrolit)

NaOH

Curata si mercerizeaza bumbacului;
ajusteaza pH-ul Tn baia de vopsire

Acizi si Baze

Ajusteaza pH-ului

Tabelul A1.6. Agentii auxiliarii din baia de vopsire

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

Carbonat de soldiu

Solutii tampon

Fosfati

Ajustarea pH-ului

Agenti de chelare Acid etilendiaminotetraacetic | Elimind duritatea, incetineste
procesul de vopsire

Agenti de dispersie si | Anioni, cationi si neionogeni | Disperseaza colorantul,

agenti  activi de controleaza cantitatea de

suprafata colorant, emoliazd suprafata

fibrelor/ tesaturilor

Agenti de oxidare

Peroxid de hidrogen
Nitrit de sodiu

Insolubilizeaza colorantii

Agenti de reducere

Hidrosulfit de sodiu
Sulfit de sodiu

Solubilizeazd colorantii, reduc
colorantii neconsumati

Agenti purtatori

Fenili
Fenoli
Benzeni clorurati

Sporesc fibrelor/

tesdturilor

adsorbtia
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ANEXA 2
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Fig. A2.1. Curba de etalonare pentru agentul de colorare RD (C),

A =505 nm
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Fig. A2.2. Curba de etalonare pentru valorile CCO masurate la
A =600 nm
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100 90
=@-oxid.
@, R &
2 80 @ "o, -@-ads. CA ":_70
:" -
= 60 E 60
= E 0 E/D’\\
T 10 5
% 40
© 20 30
0 2 4 6 8 10
0 pH
0 15 3 4.5 6 7.5 9
oH —--NalLS -o--RD -+NalS-RD

a — Influenta pH-ului asupra gradului de b — Influenta pH-ului asupra gradului
oxidare/mineralizare a efluentului simplu  de oxidare/mineralizare a 3 tipuri de
ce contine NaL$S efluenti sintetici;
NaLS, RD, NALS-RD

Fig. A3.1. Performanta de epurare a efluentilor sintetici textili in functie de
valoarea pH-ului; [NaLS]o=60,0 mg/L, [Fe?*]o=0,3 mM, [H202]0=3,0 mM, t=10
min, 25 °C
oxid — procesul de oxidare cataliticd
ads.CA — procesul de adsorbtie pe carbune activ dupd oxidarea catalitica

100
80
60
40

20

Oxid/min, %

0 10 20 30 40 50 60 70 80
[NaLS], mg/L

Fig. A3.2. Gradul de oxidare /mineralizare (%) a dispersatului in functie de
concentratia lui initiali; [Fe’*],=0,3 mM, [H20,]=3,0 mM, t=10 min, 25 °C
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Tabelul A3.1. Oxidarea/mineralizarea (%) efluentului sintetic textil DEgl-RD
in functie de raportul dintre reactanti; pH=2,5, t=10 min, 25 °C

Reagentul Fenton 1 min 10 min 60 min Adsorbtia
. pe CA
loni Fe(ll), mM H202, mM
0,3 1,0 90,0 90,7 90,2 91,3
3,0 89,5 89,8 90,4 91,6
5,0 87,1 87,1 87,1 92,3
0,1 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
L8 i g0 /——o\o
B 2895
: g ﬁ
:
E 40 o 8882
2 0 10 20 30
0 t, min
0 01 02 03 04 05
[Fe¥],, mM ~-0.1 mM -a-0.3 mM -&-0.5 mM —%-0.7 mM
NaL$S NaLS-RD
100 90
< 80 05
£ 60 £ a0
E 2
X
.'S o885
O 20 88
0 0 10 20 30
0 1 2 3 4 5 t, min
[H,0;]p, mM ~1mM o-3mM -+5mM -7 mM
NaL$S NaLS-RD

Fig. A3.3. Oxidarea/mineralizarea (%) a 2 tipuri de efluenti sintetici in functie
de raportul dintre reactanti; pH=2,5, t=10 min, 25 °'C
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continuare Anexa 3

,_A;'
o
0 =5 W11 45 18 9 oNa i 0-H ), ONa
n ] — = M 4
NaO-8—F - 2—N=N e NaDE, = NeND gl
y \\9 -"‘.’ "= Q(\ & 18 . o (s]
A g S
- O
WH 2T °

. = =
@—mﬂ—o + SO:H Ho 39 HyN—&C“Hs (S1a)
(o]

(S0 l (sa) SOsMa
l 1 (Szm)
<f’ \'> (Sa) QH CHLCOOH + HCOOH, HNO; (S5,)
= HO + HiSO0, (121)
l tsm} (S1s) (S1el l
OH

co,
HO—@—DH (sS4 l

l o Q
1S ©:§o N (::[i\o“ (S40)
H
i O (sa l o)

oH
[s]
l (lzc:oH s}
(Sga) HO. COOH
cooM LT | (S
CH,COOH + J: clzoou OH  CooH
OOH &
(s;) (S1s)
B} l " (S} ‘
COg

Fig. A3.4. Mecanismul de oxidare sono-Fenton a agentului de colorare
direct RD
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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;
[PA]o=100,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C

Electrtoflotare Adsorbtia pe CA
[AUX]o, mg/L CCOt, mgO/L E, % CCOt, mgO/L E, %
OP-PA

20,0 12,5 78,3 7.5 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 5,0 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=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C

[AUX]o, AUX-PA AUX-RD
mg/L [ "CCOo, | Electro- | Adsorbtie CCOo, | Electro | Adsorbtie
mgO/L | flotare pe CA mgO/L -flotare pe 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 13
40,0 165,0 3338 11,3 250 10,6 2,5
60,0 185,0 39,4 12,5 275 12,5 2,5
80,0 205,0 39,5 144 295 131 3,8
100 B ml ~ll
o 7
\
<90 \
L ?\
80 §
70
100 200 300
[RA],, mg/L

Fig. A4.1. Eficienta procesului de electroflotare a efluentilor sintetici
AF-RA (I) si NaLS-DMPA-Degl-RA-AF (11);
[NaLS-DMPA-DEQgI],=60,0 mg/L, [AF]c=60,0 mg/L, i=54,1 A-m?,
t=10 min, 25 °C
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Tabelul A4.3. Epurarea efluentilor sintetici
NaLS-DMPA-Degl-RD-AF-PDAMDAC prin aplicarea procesului de
electroflotare in etapa primara; [NaLS-DMPA-DEQgI],=120,0 mg/L,
i=54,1 A-m, [Fe?*]o=0,3 mM, [H20,]o=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min, 25 °C

[AF]o - Electroflotare | Oxidare catalitici Adsorbtie pe
[PDMDAC]o, | CCO., CA
mg/L mgO/L | CCOy, | E,% | CCO; Oxid/ | CCO:, | E, %
mgO/L mgO/L | min, % | mgO/L

[RD]o=100,0 mg/L

20,0-40,0 415,0 31 99,3 - - - -
40,0-40,0 430,0 31 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]0=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]0=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 5,0 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 95,3 125 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 96,0 175 97,8
60,0-100,0 825,0 238 97,1 15,0 98,8 6,3 99,2
60,0-120,0 855,0 37,5 95,6 175 97,9 50 99,4
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Fig. A4.2. Valorile CCOg dupa aplicarea consecutivi a metodelor fizico-
chimice pe efluentii sintetici cu diferitd compozitie chimica;
[RD]0=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgI]=60,0 mg/L, i=54,1 A-m, t=10 min, 25 °C
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Tabelul AS.1. Coagularea efluentilor sintetici simpli la variatia valorii
pH-ului; [AUX]0=60,0 mg/L, [Al**]o=2,16 mg/L, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

NaLS DMPA DEgl RD
pH CCO: | E,% | CCO: |E,% | CCOy | E, % | CCOy, | 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 94 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,
[AF*]0=2,16 mg/L, v= 500 rpm, t=5 min, 25 °C

NaLS-RD DMPA-RD DEgI-RD NaLS-DMPA-
pH DEgl-RD

CCO: |E, % | CCOt |E, % | CCOt | E,% | CCOty | 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 19 99,1 31 98,9 50, 97,1 8,1 97,3
5,5 19 99,1 3,4 98,8 39 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 38 97,8 12,5 95,8
7,0 35 98,5 3,8 98,6 6,3 96,3 14,4 95,2
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Tabelul AS.3. Coagularea efluentilor sintetici complecsi AUX-RA la variatia
concentratiei ionilor Al(111); [RA]0=200,0 mg/L,
[AUX]0=60,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AFo, NaLS-RA DMPA-RA DEgl-RA
mg/L | CC0O0=290,0 mgO/L | CCO0x=300, mgO/L CC00=295,0 mgO/L
CCO;, E, % CCOy, E, % CCOy, 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 31 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 38 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 44 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 (CCO, mgO/L) a efluentilor
sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RD dupi procesul de coagulare in functie de
concentratia ionilor Al(111); [RD]o=100,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEgl],=60,0+180,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm,

t=5min, 25°C
[AF*]o. | [NaLS-DMPA- | [NaLS-DMPA- | [NaLS-DMPA- | [NaLS-DMPA-
mg/L DEgl]o=60,0 DEgl]o=90,0 DEgl]o =120,0 DEgl]o=180,0
mg/L mg/L mg/L mg/L
CCO0=120,0 CC00=135,0 CCO00=150,0 CCO0=175,0
mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L
2,16 3,8 3,8 2,5 5,0
4,32 4,4 5,0 1,9 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 3,8 2,5 5,6
21,6 4.4 44 19 6,3
42,12 3,8 3,1 44 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 4,4 6,3
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Tabelul A5.5. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEgI-RD in functie
de concentratia ionilor AI(IIT); [RD]0=200,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm,

t=5min, 25°C
[AF*]o. | [NaLS-DMPA-DEgI]o | [NaLS-DMPA-DEgl]o [NaLS-DMPA-DEgI]o
mg/L =60,0 mg/L =120,0 mgO/L =180,0 mgO/L
CCOq, E, % CCOq, E, % CCOq, E, %
mgO/L 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 5,1 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 44 98,5

Tabelul A5.6. Epurarea efluentilor sintetici NaLS-DMPA-DEQI-RD in functie
de concentratia ionilor A(II1); [RD]0=300,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm,

t=5 min, 25 °C
[AP*]o. | [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
CCO;, E, % CCO, E, % CCO¢, E, %
mgO/L 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 98.4 275 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
1224 6.3 98.1 4.4 98.8 6.3 98.4
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Tabelul A5.7. Epurarea efluentilor sintetici complecsi
NaLS-DMPA-Degl-RD-AF in functie de [Al**]o, [AF]osi [RD]o;
[NaLS-DMPA-DEQI]o=60,0 mg/L, pH=5,5, v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AF]o, [AP*]0=4,32 [AP*]0=8,64 [AP*]0=17,3 [AF*]0=43,2

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
CCOq, E, % CCO;, E, % CCQO;, E, % CCQOy, E, %
mgO/L mgO/L mgO/L mgO/L

[RD]o=100,0 mg/L

20,0 3,1 99.3 - - - - - -

400 | 44 | 990 - - - - - -

60,0 5,6 98,8 - - - - -

[RD]0=200,0 mg/L

20,0 6,3 98,8 - - - - - -

40,0 8,8 98,4 -

60,0 119 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]o=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 in functie de [AI**]o, [AF]osi [RA]oprin
combinarea a 2 metode; [NaLS-DMPA-DEgI],=180,0 mg/L, pH=5,5,
v=500 rpm, t=5 min, 25 °C

[AF]o. Coagulare Coagulare Adsorbtie pe CA
mo/L CCO, | E % | CCO E, % CCO. |E%
mgO/L mgO/L mgO/L
[RA]0=100,0 mg/L, [Al**]0=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**]0=8,64 mg/L [AP*]0=13,5 mg/L
20,0 8,8 98,4 6,9 98.7 - -
40,0 9,4 98,4 7,5 98.7 - -
60,0 10,8 98,1 8,1 98.7 - -
[RA]0=300,0 mg/L
[AF*]0=13,5 mg/L [Al**]0=25,92 mg/L
20,0 9,4 98,5 8,1 98,7 - -
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
[AF*]0=13,5 mg/L [Al**]0=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 98,3 131 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 consecutivi a metodelor fizico-
chimice; [RD]o=200,0 mg/L, [AUX]o=60,0 mg/L,
[NaLS-DMPA-DEQI]o=60,0 mg/L, [Al*]o=4,32 mg/L,
pH=5,5, t=5 min, 25 °C
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Tabelul A6.1. Valorile compusilor remanenti (CCO, mgQO/L) a efluentilor
sintetici simpli in functie valoarea pH-ului;
[AUX]0=60,0 mg/L, [Al**]6=10,8 mgL, pH=5,5, t=5 min (coagulare),
v=500 rpm, i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C

o NaLS DMPA DEg Egl
CCOo= CCOo= CCOo= CCOo=
60,0 mgO/L 80,0 mgO/L 60,0 mgO/L 60,0 mgO/L
4,3 5,0 8,0 10,0 12,4
4,5-5,0 4,2 10,6 75 8,0
5,0-5,5 35 5,0 9,4 6,1
6,0-6,5 5,0 9,4 10,6 5,6

Tabelul A6.2. Performanta de epurare (%) prin procesul de

electroflotare/coagulare a efluentilor sinteticii AUX-COL,;

[COL]0=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
[AlFo, Electroflotare/ Adsorbtie Electroflotare/ | Adsorbtie
mgL coagulare pe CA coagulare 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 - -
5,4 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 DEgl-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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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,

[AI¥*]0=5,4 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm,
i=54,1 A-m2, 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;
[AP*]=10,8 mgL, pH=5,5, t=5 min (coagulare), v=500 rpm, i=54,1 A-m?,
t=10 min (electroflotare), 25 °C

[AUX]o, mg/L NalL$S DMPA DEg| 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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Tabelul A6.5. Epurarea efluentilor sintetici AUX—RD prin
electroflotare/coagulare in functie de [AUX]o si [RD]o; [Al**]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
(AUXT, [RD]o=100,0 mg/L [RD]0=200,0 mg/L [RD]0=300,0 mg/L
mg/L | CCO, mgoO/L | E, % | CCO,mgO/L |E, % | CCO, mgo/L | E, %
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 95,0 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 94 97,4
80,0 8,1 96,0 3,8 98,8 94 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 3,1 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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Tabelul A6.6. Performanta de epurare (%) a efluentilor sintetici
AUX-PA in functie de [AUX]o si [PA]o; [Al**]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
[PA]o=100,0 mg/L [PA]o=200,0 mg/L
Eletroflotare/ | Adsorbtie pe | Eletroflotare/ | Adsorbtie pe
[AUX]o, mg/L coagulare CA coagulare CA
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 91,9 914 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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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]o=200,0 mg/L, [AI**]o=10,8 mg/L, pH=5,5, t=5 min (coagulare),
v=500 rpm, i=54,1 A-m?2, t=10 min (electroflotare), [Fe?*]o=0,3 mM,
[H202]0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min (oxidare), 25 °C

[AUX]Jo, | Electroflotare/coagulare Ocxidare catalitica Adsorbtie pe CA

mo/L CcCox, E, % CCO:, | Oxid/min, | CCOx, E,

mgO/L mgO/L % mgO/L %

OP-PA
20,0 22,5 80,9 8,75 92,7 31 97,4
40,0 23,8 86,1 8,75 93,5 38 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
DEgI-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

Tabelul A6.8. Epurarea efluentilor sinteticii
NaLS-DMPA-DEgI-RA prin eleectroflotare/coagulare urmata de adsorbtia pe
CA in functie de [NaLS-DMPA-DEgl]; [RA]o=200,0 mg/L, pH=5,5, t=5 min

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

[AP*]o, | [NaLS-DMPA-DEgI]o=120,0 mg/L [NaLS-DMPA-DEgI]o=180,0 mg/L

mo/L Electroflotare/ Adsorbtie pe Electroflotare/ Adsorbtie pe
coagulare CA coagulare CA

CCOq, E, % CCOy, | E, CCOq, E, % CCOy, | E,

mgO/L mgO/L | % | mgO/L mgO/L | %
1,35 14,1 95,6 8,1 97,5 194 94,4 6,9 98,0
2,7 11,9 96,3 6,3 98,0 213 93,9 8,1 97,7
54 9,4 97,1 6,3 98,0 144 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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Tabelul A6.9. Epurarea efluentilor (%) sintetici complecsi
NaLS-DMPA-DEgI-RA prin aplicarea metodelor fizico-chimice combinate n
functie de [AI**]o si [NaLS-DMPA-DEgl]o; [RA]o=300,0 mg/L, pH=5,5,
t=5 min (coagulare), v=500 rpm,
i=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), Fe**]o=0,3 mM,
[H202]0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min (oxidare), 25 °C

[AE*o, Electroflotare/coagulare Oxidarea catalitica Adsorbtie pe CA
mg/L
CCO, E, % CCQOy, Oxid/min, CCO;, E, %
mgO/L mgO/L % mgO/L
[NaLS-DMPA-DEgI]o=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-DEgI]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-DEgI]o=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]0=300,0 mg/L,
[AP*]0=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=54,1 A-m, t=10 min (electroflotare), 25 °C
a— NaLS-DMPA-DEgI-RA si b — NaLS-DMPA-DEgI-RA-Egl
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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=54,1 A-m?, t=10 min
(electroflotare), Fe?*]o=0,3 mM, [H20,]o0=3,0 mM, pH=2,5, t=10 min (oxidare),

25°C
Electroflotare/coagulare Oxidare catalitica Adsorbtie pe CA
[AF]o, CCO, E, % CCO, Oxid/min, % CCO¢, E, %
mg/L mgO/L 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, [APF*]o=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
60,0 331 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 CCOQy, | Electroflotare | Coagulare | Electroflotare/ | Oxidare
mgO/L coagulare Fenton
NalL$ 60 9,4 8,3 6,9 20,6
DMPA 80 15,0 6,3 8,5 20,6
DEgl 95 9,5 6,9 124 213
RD 150 16,3 10,0 10,0 20,1
NaLS - RD 210 8,1 5,6 8,1 331
DMPA - RD 280 9,4 6,3 5,0 52,0
DEgl— RD 275 12,5 8,1 11,3 34,0
Nal.S-DMPA-DEgI- 240 12,5 8,8 12,5 71,3
RD
NalLS-DMPA-Degl- 350 375 12,5 18,0 48,6
RD—Egl
Nal.S-DMPA-DEgl- 550 10,0 6,3 5,6 160,0
RD-PDAMDAC
NalLS-DMPA-DEgI- 530 28,1 8,1 8,8 62,5
RD-AF-PDAMDAC
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Cercetdrile in domeniul chimiei ecologice realizate in cadrul prezentei lucrdri au o
semnificatie atat teoretica, cat si practica si cuprind fundamentarea studiului actual privind procesele
de epurare a apelor uzate textile ce contin agenti auxiliari. Rezultatele obtinute au contribuit la
solutionarea problemei stiintifice de baza abordatd 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.

Inlaturarea si oxidarea poluantilor organici textili greu biodegradabili prezenti in efluentii
reziduali a fost realizatd prin aplicarea AOPS 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, Tn vederea reducerii consumului de apa industriald de pana la 70,0%, iar pe de alta
parte, apa epuratd evacuata in corpurile de apa nu provoca daune florei si faunei acvatice.

A fost utilizata metoda de extrapolare a rezultatelor obtinute asupra procesului de epurare a
apelor uzate industriale textile, iar rezultatele stiintifice obtinute la scarda 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. S-au obtinut rezultate importante pentru epurarea apelor reziduale din industria
textild folosindu-se metodele fizico-chimice combinate, care permit deversarea lor in apele naturale
fara a schimba esential compozitia chimica si care nu vor influenta valoarea biologica a mediului
aquatic. S-a demonstrat ca procesul de oxidare cu reagentul Fenton este un tratament obiectiv pentru
oxidarea/mineralizarea agentilor textili la un pH de 2,5, timp de 10 min si raport molar dintre
H202 : Fe?* — 1:10, comparativ cu oxidarea Fenton/UV si TiO2/H202/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 compusilor intermediari ce regenereaza surse suplimentare de radicali OH. S-a stabilit ca
inlaturarea mai eficientd a poluantilor textili prin electroflotare este determinatd de prezenta agentilor
auxiliari cu proprietati puternic hidrofobe (NaLS, OP) si a agentilor de colorare cu mai putine grupe
polare (PA, RA) si s-a determinat ca inlaturarea poluantilor textili prin coagulare este influentata de
prezenta agentilor auxiliari cu proprietati puternic hidrofile (DMPA, DEgl si Egl) si a agentilor de
colorare cu mai multe grupe polare (RD), care asigurd cresterea gradului de asociere prin formarea
legaturilor de hidrogen intramoleculare intre grupele -OH ale agentilor auxiliari si grupele functionale
-NH: ale agentilor de colorare. Experimental, s-a demonstrat cd masa moleculard 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: efluentii sintetici textili ce contin agent
de colorare rosu direct RD (care are masa moleculara si factor de asociere mare) si agenti auxiliari
(NaLS-DMPA-DEgl) se epureazd pana la CMA prin metode de concentrare (electroflotare,
coagulare) aplicate independent; efluentii sintetici textili ce contin agent de colorare rosu reactiv RA
(care are masa moleculard mare, iar factor de asociere mai mic comparativ cu agentul de colorare RD)
si agenti auxiliari (NaLS-DMPA-DEgl) se epureaza pana la CMA prin combinarea metodelor de
concentrare (electroflotare, coagulare) si adsorbtie pe carbune activ; efluentii sintetici textili ce contin
agent de colorare portocaliu reactiv PA (care are masa moleculara si factor de asociere mic) si agenti
auxiliari (NaLS-DMPA-DEg]) se epureaza pana la CMA prin combinarea metodelor de concentrare
(electroflotare, coagulare) urmata de oxidarea cu reagentul Fenton si adsorbtia pe carbune activ.

Epurarea efluentului real a fost realizatd datorita extrapolarii rezultatelor obtinute in baza
studiului epurarii efluentilor sintetici. Prin aplicarea metodelor fizico-chimice la epurarea apelor uzate
industriale textile, in etapa primara rezultd o performantd 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 (6,0+8,0 mgO/L) ale apelor epurate, s-a utilizat
procesul de oxidare/mineralizare a compusilor remanenti, iar produsii intermediari au fost adsorbiti pe
suprafata carbunelui activ, reducand semnificativ valorile CCOo, Tn medie, cu 90,0% si coloratia cu
96,0%.
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