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A. Introducere

La faza de purificare chimica a saramurii utilizate ca materie prima in instalatiile de
electroliza cu membrana schimbatoare de ioni (MSI) de la Borzesti si Rimnicu Vilcea rezulta
importante cantitati de slamuri anorganice. Aceste slamuri contin CaSO4, CaCO;, NaCl,
Mg(OH),, Ca(OH), precum si metale grele provenite din sarea de zacamint dar si din produsele
chimice utilizate in procesul de purificare a saramurii. In prezent aceste slamuri sint depozitate
in depozitele de deseuri industriale (halde) determinind o scadere a calitatii componentelor de
mediu sol, apa subterana, apa de suprafata.( Popa C. et. al., 2009). Prezenta metalelor grele in
mediu reprezintd o preocupare majora datoritd proprietitilor pe care acestea le prezinta:
bioacumulare, persistentd, non-biodegradabilitate, toxicitate. Acidifierea si debazificarea
solurilor precum si degradarea complexului adsorbtiv al acestora reprezinta efecte ale prezentei
compusilor metalelor grele in sol care conduc mai departe la degradarea vegetatiei. Oxizii
metalelor grele ce ajung prin intemediul curentilor de aer in praful atmosferic si ploile acide ce
contin la rindul lor metale solubilizate manifestd actiune sinergeticd distructiva asupra vegetatiei
provocind modificarea echilibrului ecologic. De semeni poluantii din sol pot ajunge in pinza
freatica odata cu apa din precipitatii.

Recuperarea unor componente chimice valorificabile precum si a metalelor grele din
deseurile industriale inainte ca acestea sa fie descarcate la depozitul de deseuri reprezinta un
aspect important in controlul poludrii mediului , o sursa secundara de materii prime dar i o

componentd a dezvoltarii durabile, resursele naturale avind un caracter limitat.



B. Obiectivele tezei

Scopul acestei teze este de a propune realizarea unei solutii tehnice privind recuperarea si
valorificarea componentului majoritar (carbonatul de calciu) din slamul de la purificarea
saramurii pentru electroliza cu reducerea implicita a cantitatii de slam evacuat catre depozitul de
deseuri menajere si industriale si de a extinde utilizarea schimbatorului Purolite S930 pentru
purificarea solutiilor anorganice in vederea recuperarii si valorificarii fierului din solutia de

clorurd de calciu 34% obtinutd din acest slam.

Obiectivele tezei au fost:

1) Recuperarea si valorificarea carbonatului de calciu din slamul de la electroliza

2) Studiul sorbtiei ionilor Fe(Il) din solutii de clorurd de calciu 34% pe rasina chelatica
Purolite S930 in vederea purificarii acesteia privind continutul in Fe(Il):

3) Recuperarea si valorificarea fierului obtinut cu ocazia purificarii solutiei de CaCl, pe

schimbator Purolite S930.

Teza este structuratad in doua parti:
» partea I, cuprinzand studiul de literatura

» partea a-Il-a, in care sint prezentate realizarile personale.

I. Obiectivele urmarite in studiul de literatura au fost:

A) Studiu privind recuperarea componentului majoritar carbonatul de calciu din slamul
de la electroliza, de preferintd printr-o tehnologie deja utilizatd in industrie- prin realizarea
urmatorilor pasi:

v’ Identificarea deseurilor de la electroliza

v" Identificarea posibilitatilor de valorificare a componentului majoritar din

calciu din slamul de la electroliza
B) Studiu privind purificarea prin procedeul cu schimbatori de ioni, cu recuperarea
componentilor de interes respectiv fierul si propunerea unui schimbator pentru studiul sorbtiei

fierului din solutia de clorura de calciu.



I1. In partea a-II-a de contributii personale obiectivele urmarite au fost:
IL.1. Studiul sorbtiei ionilor Fe(Il) din solutii de clorurd de calciu pe rasina
chelatica Purolite S930:
A) Studii in regim static
v" Studiul influentei parametrilor de lucru asupra procesului de sorbtie;
v' Determinarea capacititii utile in regim statica rasinii chelatice Purolite
S930 pentru ionii de Fe(Il);

v" Studiul echilibrului procesului de sorbtie;

\

Studiul termodinamicii procesului de sorbtie;
v" Studiul mecanismului cinetic al procesului de sorbtie a ionilor Fe(Il) pe
rasina Purolite S930;
v Modelarea matematica a procesului de sorbtie;
v" Optimizarea procesului de sorbtie;
v" Studiul desorbtiei ionilor Fe(II) si regenerarea rasinii
B) Studii in regim dinamic
v" Studiul influentei parametrilor de lucru asupra procesului de sorbtie
v" Studiul desorbtiei Fe(Il) in regim dinamic
I.2. Recuperarea si valorificarea deseurilor obtinute din slamul de la purificarea

saramurii pentru electroliza: calciul (legat sub forma de carbonat si hidroxid) si fierul

In rezumat sint prezentate principalele rezultate obtinute in urma studiilor proprii
cuprinse in partea experimentald. Numerotarea tabelelor, figurilor si a referintelor bibliografice

corespund celor din teza.



Cap.5 Materiale si metode

5.1. Materiale
5.1.1.Schimbator Purolite S930

Purolite S930 este o rasina polistirenica, chelaticd, macroporoasa cu grupare

iminodiaceticd, destinatd indepartarii cationilor metalelor grele din efluentii industriali.

H,C— COONa
H,
R——C——N

H,C——COONa (5.1)

Ionii metalelor grele pot fi separati din concentratii inalte de cationi univalenti (Na) si
cationi comuni divalenti (Ca). Extragerea se poate realiza din solutii acide sau bazice, depinzind
de natura metalului de extras (Soreanu G., 2000).

Gruparea functionald imidodiacetica in forma H' sau forma Na' va chelatiza ionii de

metale grele prin atractie ionicd la gruparea dicarboxilicd si donarea unui electron de la azot.

H,C——COONa H,C—COO H,C——CO00
R—gZ—N + Fe?t —— R—gz—N FF + Nat —=— R—(HZZ—N*FC + 2Na*
H,C——COONa H,C——COONa H,C——CO00

(5.2)

Structura macroporoasd a rasinii asigurd o buna difuzie a ionilor precum si o regenerare
eficientd. Schimbatorul S930 se utilizeazad pentru extractia si recuperarea metalelor din
minereuri, solutii galvanice, efluenti in care sint prezente metale alcalino pamintoase (Ca, Mg).

Se preconizeaza utilizarea lui in purificarea solutiilor de saruri de metale tranzitionale,
pentru purificarea solutiilor organice si anorganice continind metale grele.

Selectivitate : Cu>>Hg>Pb Ni >Zn> Cd > Co>Fe(Il)> Mn> Ca>Mg ; secventa este
valabila pentru solutii neutre sau slab acide. Schimbadrile in secventa apar cu schimbarea pH-ului
si prezenta altor ioni. Rasina poate extrage si ioni trivalenti : AP, Fe®”, Cr’f, Co®" (Lasanta si
colab., 2005)

Proprietatile fizice si chimice ale rasinii Purolite S930 sint redate in Tabelul 5-1:



Tabelul 5-1: Proprietatile caracteristice ale rasinii chelatice S930 utilizate

Structura matricii polimerice Macroporos, stiren-divinilbenzen
Aspect Granule sferice

Grupa functionala Iminodiacetica

Forma ionica de livrare Na"

Umiditate (in forma Na") 45-50%

Domeniu de pH(operare): formd H' , formi |2 —6;6 — 11

Na’

Temperaturd maxima de operare 70°C

Dimensiunea granulelor + 1.0mm <10%, -0.3mm <1%
Capacitatea totalda de schimb (volumetrica) > 1,9 meq/mL

* Date de la producitor: Purolite International Limited (Hounslow, UK)

5.1.2. Solutia sintetica de clorura de calciu 34%

Pentru studiile in regim static solutiile se prepara individual pentru fiecare proba de 100
ml folositd Tn experimentare, prin cintarirea cantitatii corespunzatoare de CaCl, p.a ( respectiv
37,77g CaCl, de concentra ie 90%) si dizolvare.

Pentru studiile in regim dinamic solutiile de CaCl, se prepard in cantitdti mai mari, de 2-

3 litri.

5.1.3. Solutia de stocare Fe** (2000mg/L)
Se prepara folosind sulfat feros, reactiv pentru analiza (FeSO4.7H,0), apa demineralizata
si acid clorhidric p.a. (34%). Acidul clorhidric se adauga in picaturi pina la un pH=2 care

impiedica precipitarea fierului.

5.1.4. Slam de la purificarea saramurii pentru electroliza recoltat din depozitul de

deseuri menajere si industriale.

5.2. Metodica de lucru

5.2.1. Pregatirea rasinii
Pentru o raportare obiectiva a rezultatelor determinarilor rasina utilizata a fost uscata si
pastrata in exicator. Uscarea s-a realizat in etuva la 65 °C pina la greutate constanta la 3 cintiriri

consecutive.




5.2.2. Schimbarea formei ionice a rasinii

Pentru trecerea risinii primite de la producitor din forma ionicd Na" in forma H' s-a
utilizat acid clorhidric 2N si apa demineralizatd pentru spalare. Debitul de regenerare a fost de
Iml/minut, timpul de regenerare 40 de minute.

Spalarea s-a facut cu apa demineralizata la un debit de 1ml/minut, pina la un pH al

eluatului mai mare de 5.

5.2.3. Metodica de lucru la sinteza CaCl, din slam

O cantitate de slam cintirita si de concentratie cunoscuti in Ca>" este reactionati cu un
volum determinat de acid clorhidric de concentratie cunoscuta intr-o autoclava de laborator din
sticla. Dupa un timp suficient pentru definitivarea reactiei, amestecul este separat prin decantare
simpld rezultind clorura de calciu solutie si un slam rezidual. Solutia de clorura de calciu astfel
obtinuti este analizatd pentru determinarea concentratiei si a continutului in metale. In vederea
recuperarii Fe(II) si a indeplinirii conditiilor de calitate aceasta solutie va fi supusa purificarii

prin schimb ionic.

5.2.4. Metodica de lucru in regim static

O cantitate cintaritd de schimbator uscat este pusd in contact cu un volum determinat din
solutia unui electrolit continind ionii de schimb. Dupa un timp, suficient pentru realizarea
schimbului, se analizeazd concentratia ionilor din faza lichidd . Cantitatea ionilor retinuti rezulta
ca diferentd intre cantitatea ionilor din afluent si efluent. Prin metoda staticd se determind
capacitatea totala si capacitatea utild de schimb in conditii experimentale specifice (Tudor D.
Ionescu, 1964).

In functie de scopul experientei s-au variat cantitatea de risini, volumul solutiei,
compozitia solutiei i parametrii fizici ai acesteia.

Petru studiul influentei parametrilor de lucru s -a lucrat cu probe sintetice de clorura de
calciu de100 ml si concentratii ale Fe*" cuprinse intre 20-400 mg/l care s-au pus in contact cu
0.1grame rasina schimbatoare Purolite S930 in forma sodiu (R-Na) si hidrogen (R-H) uscata la
65 °C si respective 60 °C.

Pentru aceasta, s-au preparat probe de solutii sintetice de clorurd de calciu 34% si
concentratie cunoscutd de ion metalic (20-400mg/L) astfel: in baloane cotate de 100 ml s-a
introdus cantitatea corespunzatoare de clorurd de calciu p.a cintaritd la balanta analitica
(37,77g CacCl;, de concentratie 90%), s-a dizolvat cu apa demineralizata iar dupa racirea solutiei
s-au addugat volume controlate cuprinse intre (1-20ml) de solutie F e’ (2000mg/L),

- . A + e~ . ~
corespunzitor cu concentratia in Fe*" dorita. S-a omogenizat dupi care baloanele cotate s-au
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adus la semn cu apa demineralizatd, iar solutia astfel obtinutd s-a transferat in flacoane
iodometrice de 250ml cu dop rodat. S-a reglat pH-ul la valoarea dorita folosind solutie diluata
de acid clorhidric 10% (v/v) sau solutie saturatd de Ca(OH),; s-a utilizat un agitator magnetic si
un pH-metru tip WTW.

In solutiile astfel obtinute s-a adiugat cantitatea doritd de schimbitor, s-au omogenizat
si s-au mentinut sub agitare la temperatura (doritd) constanti pentru 24 de ore. In acest scop s-a
folosit o platforma termostatatd de agitare automata a probelor ,,Orbital Shaking Incubator GFL
3031” cu o frecventa de agitare de 120 cicluri/minut.

Dupa atingerea echilibrului (24 ore) solutia s-a separat de pe schimbdtor prin filtrare apoi
s-a masurat pH-ul final si s-a determinat concentratia fierului total, s-au facut observatii in
privinta culorii sau aparitiei precipitatelor.

Pentru determindrile care au urmadrit influenta pH-ului s-a variat valoarea pH-ului
solutiei initiale de clorurd de calciu intre 2 si 7, mentinindu-se la valoare constanta ceilalti
parametric.

Pentru determindrile care au urmarit influenta concentratiei Fe(II) in solutia initiald s-a
variat concentratia acestuia intre 20- 400 mg Fe(II)/L.

Pentru determinarile care au urmarit stabilirea formei ionice a rasinii s-a lucrat cu rasina
in forma H' si Na.

Pentru determinarile care au urmarit influenta dozei de rasina s-a variat cantitatea de
schimbator Intre 0.05-0.2 grame.

Pentru studiul influentei timpului de contact s-au prelevat probe la intervale de timp bine
definite, s-au filtrat si s-au analizat filtratul privind continutul in fier total.

Pentru studiile termodinamice s-a repetat experimentul in conditii diferite de
temperatura: 295, 303, 313 K.

In Figura 5-1 este redati schema generali de lucru in regim static.
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. Solutie
Rasina CaCl, 34% HCI

cu Fe(I)

Contactare faze

y

A

Ca(OH)z

A

y

Agitare/
Termostatare

y

Separare faze

Solutie | .

CaC12

Masuratori de pH,
concentratie Fe(Il)
Analiza vizualad

A 4

Ragina

Figura 5-1: Schema de lucru in regim static

5.2.5. Metodica de lucru in regim dinamic

Pentru determinarea capacitatii utile in regim dinamic a rasinii Purolite S930 s-au
efectuat experimentari ale procesului de sorbtie Intr-o coloand de sticla de diametru lcm,

prevazuta cu manta de termostatare, utilizind 4 grame de rasina ( aproximativ 10,2ml ) si variind

conditiile de exploatare ale coloanei.

Instalatia utilizatd este prezentata in Figura 5-2 si este compusa din:
1.
2.
3.

.. +
Vas de stocare a solutiei de Fe’

Agitator magnetic si plita

Pompa peristaltici pentru alimentarea coloanei cu schimbdtor si mentinerea

constantd a nivelului de lichid in coloana

Preaplin
12




Coloana din sticla cu rasina schimbatoare
Vas de colectare solutie/probe

Termostat

® =N W

Robinet de reglare si colectare

Solutia sinteticd de clorura de calciu cu continut controlat de fier(Il) mentinuta sub
agitare cu ajutorul agitatorului magnetic (1) in vasul de stocare (2) s-a alimentat pe la partea
superioara a coloanei cu ajutorul pompei peristaltice (3). Debitul s-a reglat cu ajutorul pompei
peristaltice, a robinetului de reglare (8) si cu ajutorul buclei de preaplin(4) care ajuta la
mentinerea unui nivel de lichid constant in coloana cu rdsina. Temperatura constanta in coloand
se mentine la valoarea doritd cu ajutorul apei care circuld de la termostatul (7) prin mantaua

coloanei cu rasina ionica.

Figura 5-2: Schema instalatiei de lucru in regim dinamic

Pentru studiul in regim dinamic solutiile sintetice de CaCl, 34% cu continut controlat in
Fe(Il) s-au preparat in cantitati mai mari, de ordinul litrilor, astfel: in flacoane Erlenmayer s-a
introdus cantitatea corespunzatoare de CaCl, p.a corespunzdtoare pentru 1 litru de solutie
(377.77g CaCl, de concentratie 90%), s-a dizolvat cu 600-700ml apa demineralizata si s-a racit.
S-a adaugat HCI pinad la pH=1-2 controlat la pH-metru si apoi volumul necesar de solutie de

stocare Fe(Il) de 2000mg/L (preparata din sulfat feros) corespunzator cu concentratia in Fe(II)
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dorita. S-a omogenizat iar solutia astfel obtinutd s-a filtrat pe hirtie de filtru pentru retinerea
sulfatilor (care 1n regim dinamic ar colmata coloana cu schimbator); s-a spalat filtrul cu apa iar
solutia obtinuta dupa filtrare s-a cules in balon cotat de 1 litru care mai apoi s-a adus la cota cu
apa demineralizata avind grija ca solutia finald sa prezinte un pH acid pentru a evita precipitarea
ionilor Fe(II) si Fe(IIT). In momentul utilizarii s-a folosit cotd parte din aceasti solutie care s-a
adus la pH-ul de lucru dorit folosind solutie diluata de acid clorhidric 10% (v/v) sau solutie
saturatd de Ca(OH), si s-a trecut in vasul de stocare al instalatiei de lucru in regim dinamic. S-a

utilizat un agitator magnetic si un pH-metru tip WTW.

5.3. Metode de analiza

5.3.1. Determinare a fierului total exprimat ca Fe(II)

Concentratia fierului total din solutie (exprimat ca Fe’") s-a determinat prin metoda
spectrofotometricd conform SR ISO 805/1995 folosind un spectrofotometru Hach DR 2000.

Tonii de Fe’" redusi la Fe*™ cu clorhidrat de hidroxilamina formeaza cu 1,10-
fenantrolina in mediu de acetat de sodiu, un complex care se fotometreaza la 510nm.

Reactivi necesari :

- acid clorhidric p.a

- amoniac solutie 25%

- solutie tampon acid acetic-acetat de sodiu : s-au cintdrit la balanta analiticd 272g
acetat de sodiu s-au dizolvat in 500ml apa, s-au adaugat 250ml acid acetic glacial, s-au transferat
in balon cotat de 1000ml si s-a adus la semn cu apa demineralizata ;

- clorhidrat de hidroxil amina solutie 5g/L

- 1,10-fenantrolina, solutie 2.5g/L ;

Solutia etalon de fier s-a preparat din sulfat feros (FeSO4.7H,0, 98%, M=278)

Solutia etalon A : S-au cintarit 0.506g FeSO4.7H,0 reactiv p.a de concentratie 98% -
echivalentul a 0.1g Fe(Il)- care s-au dizolvat cu apa demineralizata ; S-au adaugat 2ml acid
clorhidric p.a iar solutia s-a trecut cantitativ in balon cotat de 1000ml. S-a adus la semn cu apa
demineralizata.

Solutie etalon B (solutia stocare) s-a preparat din solutia etalon A : 10 ml soltie etalon
A s-au transferat in balon cotat de 100ml cu ajutorul unei pipete cotate, si s-a adus la cota cu
apa demineralizata. Aceasta este solutia folosita la trasarea curbei de etalonare.

Pentru trasarea curbei de etalonare, in baloane cotate de 100 ml s-au pregétit un numar

de 8 probe folosind 1-8 ml solutie etalon B, s-au adaugat reactivii conform Tabelului 3.3 iar la
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final s-a adus la cotd cu apa demineralizata. Probele s-au citit la spectrofotometru fatd de proba
martor dupa 10 minute, la maximul de absorbanta 508nm.
Proba martor s-a preparat folosind aceleasi cantitati de reactivi redate in Tabelul 5-2, cu

exceptia ml solutie etalon Fe*" .

Tabelul 5-2: Determinarea spectrofotometrica fierului total exprimat ca Fe(II)

Nr. ml ml HCl | ml solutie ml ml mg Absorbanta
Proba solutie 34% tampon solutie | soltutie | Fe®/L
etalon CHA o-FEN
Fe*
1 1 0.1 0.073
2 2 0.2 0.118
3 3 2 25 5 5 0.3 0.178
4 4 0.4 0.224
5 5 0.5 0.273
6 6 0.6 0.315
7 7 0.7 0.369
8 8 0.8 0.425

Unde : CHA=clorhidrat de hidroxilamina, o-FEN=o-fenantrolina

Curba de etalonare Fe (l)

0,5

0,4 |
3
& 03
Q2
o
2 0,2 4 y =0,4975x + 0,023
< 2 =

01 1 R? =0,9988

0 : : : :
0 0,2 04 0,6 0,8 1
mg/L Fe2+

Figura 5-3 : Curba de etalonare Fe(I)

Pentru analiza probelor de filtrate de la determindri s-a luat cota parte din filtrat care s-a
prelucrat in mod similar cu probele etalon folosite la trasarea curbei de etalonare. S-a citit
absorbanta fatd de proba martor, s-a interpolat pe curba de etalonare si s-a recalculat

concentratia Fe*" din filtrate tinind cont de ml luati in lucru la determinare si de dilutie.
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C=-mm D (5-3)

Unde: C reprezintd concentratia de pe curba corespunzatoare absorbantei citite la aparat
in mg/L
V reprezintd ml de proba luati in lucru la determinare

D reprezinta dilutia probei(cota)

5.3.2. Determinarea concentratiei solutiei de clorura de calciu

Concentratia solutiei de clorura de calciu se determin prin metoda de analiza
standardizata conform STAS 2073-75 ,,Clorura de calciu tehnica”.

Ionul de calciu din proba adusa in solutie se titreaza la pH 12, cu EDTA ( sarea de sodiu
a acidului etilen-diamino-tetraacetic) in prezenta indicatorului murexid, pina la virarea culorii
solutiei din rosu in violet clar.

Reactivi necesari:

- Apa distilata;

- Solutie hidroxid de potasiu 1N preparatd astfel: Se cintaresc 56 g hidroxid de potasiu,
reactiv chimic pur si se dizolva in 100 cm?® apa distilatd, intr-un pahar Berzelius, iar dupa racire
se transferd intr-un balon cotat de1000 cm?, se aduce la semn cu apa distilatd si se omogenizeaza

- Indicatol murexid preparat astfel: 0,2 g de murexid se amesteca prin mojarare cu 20 g
clorurd de sodiu.

- Acid clorhidric 10% preparat prin dilutia acidului de 34%

- EDTA solutie 0,1 M : se prepara conform ASTM E 200 — 91 astfel: se dizolva 37,2 g
sare disodica a acidului etilen diaminotetraacetic . 2 H,O 1n apa suficienta intr-un balon cotat de
1000 ml, se aduce la semn cu apa distilata si se omogenizeaza.

Solutia de EDTA 0,1 M se etaloneaza pentru determinarea exacta a molaritatii conform
STAS 2073 - 75.

Se cintaresc exact 10 g carbonat de calciu, uscat in prealabil in etuva la 105 + 2°C ( intr-o
fiola de cintarire cu dop rodat) timp de 2 h si racit in exicator. Se trec cantitativ Intr-un balon
cotat de 1000 cm’ si se adaugd acid clorhidric picaturd cu picaturd, agitind balonul pini la
completa dizolvare a carbonatului.

Se va evita excesul de acid clorhidric. Solutia din balon se raceste si se completeaza cu
apa la semn. in trei vase conice de 300 cm” se introduc, cu pipeta, cite 10 cm® din solutia de mai
sus, se adaugd cite 10 cm’ solutie de hidroxid de potasiu IN , 80 cm’ apa distilata si 0,1 g

murexid.
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Se titreazd cu solutie de EDTA 0,1 M pind cind culoarea solutiei vireaza de la rosu la
violet clar. Se face media celor trei titrari.

Molaritatea solutiei de EDTA se calculeaza cu formula :

_ Meucos X Fracos XV

M ppry = x1000 [mol / l] (5-4)

M ooy XV, XV g4
in care:
Nepra — molaritatea solutiei de EDTA , in mol/l;
Mcaco3 — Masa de carbonat de calciu, in g;
Pcacos — puritatea carbonatului de calciu;
V1000 — volumul de solutie din balonul cotat, ml ;
V — volumul de solutie supus titrarii, in ml ;
M_cacos — masa moleculard a carbonatului de calciu, g/mol.

Vi—volumul de EDTA 0,1M folosit la titrare, in ml.

Modul de lucru:

e Se cintaresc aproximativ 20 grame proba , intr-o fiold de cintarire cu dop rodat.

e Proba se trece cantitativ intr-un pahar de laborator de 400 ml si se dizolva cu 100 cm? apa
distilata.

e Paharul se acopera cu o sticld de ceas si se incalzeste pe baia de ap timp de o ora.

e Solutia obtinuta se filtreaza pe un creuzet filtrant tip G3 (adus in prealabil la masa constanta
prin uscare la etuva la 105 +2 °C) sau prin hirtie de filtru de porozitate medie adusa la
greutate constanta in aceleasi conditii.

e Se spala creuzetul sau hirtia de filtru cu apa fierbinte pina la disparitia ionului clor din apele
de spélare. Verificarea se face cu solutie de azotat de argint acidulat cu citeva picaturi de
acid azotic.

e Filtratul si apele de spalare se colecteazi intr-un balon cotat de 100 cm’. Dupi racire, solutia
se aduce la semn cu apa .

e Cu o pipeta se iau 10 ml din solutia din balonul cotat, se trec Intr-un vas conic de 300 ml, se
adauga 80 ml apa distilata si 10 ml solutie de KOH , apoi 0,1g murexid .

e se titreaza cu solutie de EDTA pina la virarea culorii solutiei de la rosu la violet clar.

Modul de calcul §i exprimarea rezultatelor:

0.11099 x Mgy, x ¥, x100

m

% CaCl, = 100 (5-5)
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1n care :

Mgpra — molaritatea solutiei de EDTA folosita la titrare , in mol/l;

0.11099 x Mgpra — cantitatea de clorura de calciu, in g, corespunzatoare la 1 cm’ solutie
de EDTA de concentratie exactd Mgpra ;

Mcaciz — masa moleculard a clorurii de calciu, in g/mol ;

V; — volumul de solutie de EDTA consumat la titrare, in ml ;

1000 ) . D .
100 = ETER reprezintd raportul dintre volumul solutiei din balonul cotat de 1000 cm’ si

volumul luat in lucru pentru determinare ;

m — masa probei luata in lucru, in grame

5.3.3. Determinarea carbonatului
Principiul metodei

Se titreaza hidroxidul si jumatate din carbonat cu HCl in prezenta de fenolftaleina , apoi

cealalta jumatate de carbonat cu HCI in prezenta de metil orange.

NaOH + HCI = NaCl + H,O
Na,CO; + HCI = NaHCO; + NaCl ------ fenolftaleina
NaHCO; + HC1 = NaCl + HCO3------- MO

Reactivi

-solutie HCI 0.1N
-FF 1% in etanol
-MO 0.1% in apa

Modul de lucru

Pentru probe lichide: intr-un Erlenmayer de 300ml se transfera 100ml proba filtrata, se

adauga citeva picdturi de fenolftaleind si se titreaza cu HCl 0.1N pina la disparitia culorii roz. Se

noteazd volumul de HCI folosit . Acest volum a titrat hidroxidul si jumatate din carbonat. Se

adauga citeva picaturi de MO si se continua titrarea pina la virajul culorii.

NaOH (g/1)= (V1-V2).F*0.004%1000/100 (5-6)
NaOH(g/1)=(V1-V2)*F*0.04 (5-7)
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Na,CO; (g/1)=2V2*F*0.0053*1000/100 (5-8)
Na,CO3(g/l) = 2V2*F*0.0053 (5-9)

V1=ml HCI1 0.1N titrati in prezentd de ff
V2=ml HCI 0.1N titrati in prezentd de MO
Pentru probele de solide se ia o cantitate de proba, se dizolva cu apa demineralizata, se

filtreaza si se trece in Erlenmayer de 300mL. In continuare se procedeazi ca la probele lichide.

STABILIREA FACTORULUI SOLUTIEI DE HCL 0.1N
(Cll N32CO3)

Se cintaresc trei probe Na,COs; a cite 0.15-0.2¢g si se usuca la 250 °C la masi constanti
aproximativ 4ore.

Probele se dizolva in balon cotat de 100mL, se trec in Erlenmayer de 250mL, se adauga
1-2 picaturi de metil oranj si se titreaza cu HCI 0.1N de la galben la roz portocaliu. Solutia se

incalzeste la 80 grade pentru eliminarea CO; si se titreaza in continuare la cald.

i — * 1000 (5-10)
v*0.0053

a= grame CaCOs; cintarite
v=mL HCI 0.1N folositi la titrare
0.0053=cantitatea de carbonat ce corespunde la 1ml solutie HCI 0.1N

5.3.4. Determinarea sumei de metale grele exprimate ca Plumb

SPECTROFOTOMETRIC UV-VIS - Metoda CODEX

Principiul metodei

In mediu alcalin, ionii metalelor grele formeaza cu ditizona un complex colorat
determinat spectrofotometric la 510nm.

Reactivi necesari

- Solutie tampon : 1g cianura de potasiu, 0.3g citrat de amoniu, 0.3g sulfit de sodiu si

7.5ml NH3 se introduc in balon cotat de 50ml, se dizolva si se aduce la semn cu apa.
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- Solutie de ditizona : Se cintaresc cu precizie 0.0075g ditizond se dizolva cu cloroform
proaspat distilat si se aduce la semn la balon cotat de 250ml.

- Solutie etalon de plumb :

Solutia A : Intr-un balon cotat de 100ml se cintareste cu precizie o sare de plumb,
cantitate echivalentd cu 0.1g Pb se dizolva si se aduce la semn cu apa demineralizata.

Solttia B : 1ml din solutia A se trece in balon cotat de 100ml si se aduce la semn cu apa
demineralizata.

Aparatura

- spectrofotometru

- cuve colorimetrice

Prepararea soltiei de comparatie : deoarece se lucreaza prin metoda liniei de baza, la
fiecare set de analize se prepara solutia de comparatie: intr-un balon cotat de 50 ml se introduc
S5ml din solutia B, se adaugd citeva picaturi de amoniac, 10ml tampon si 25ml solutie

cloroformica de ditizona.La fotometrare, aceasta solutie va avea o extinctie de 0.2-0.3 unitati.

Modul de lucru

Intr-o pilnie de separare se introduce o cantitate de proba echivalenta la un continut de
Img/l metale grele, se adauga 15-20ml apa distilata si amoniac pina la pH=10-11 (cu rosu de
fenol la rosu). Apoi 10ml solutie tampon si se agita, apoi se fac doud extractii cu cite 25 ml
solutie cloroformica de ditizona. Se culege stratul cloroformic si se aduce la semn cu cloroform
in balon de 50ml.

Se citeste proba si solutia de comparatie fata de cloroform, in cuva de 0.5cm la 510 nm.

Ep*0.1/100*1/100*5/50 *Dp
Continutul in metale grele % = -----------=mmmmmmmmem e *100 (5-11)

exprimate ca Pb Eg* m/50

Unde : Ep=extinctia probei
Eg= extinctia etalonului
m= masa probei luate in lucru (g)

Dp = dilutia probei (cind este cazul)
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5.4. Metode de evaluare a experimentelor

5.4.1. Evaluarea cantitativa a retinerii fierului(II) pe rasina Purolite S 930

Pentru aprecierea cantitativa a retinerii ionilor de metale pe schimbator s-au calculat:

v' gradul de retinere

Grad de retinere (%) = -------------- 100 (5-12)
Co

v’ cantitatea de ion metalic sorbit de rasina, q, in mg /g schimbator,

P (5-13)

unde : Cy= concentratia initiald a ionului metalic in solutie (mg/L);
C. = concentrati ionului metalic in solutia reziduala, la echilibru (mg/L);
V = volumul solutiei (L);

m = masa schimbdtorului (g)

Cap.6. Purificarea solutiei de clorura de calciu 34% cu recuperarea

componentului majoritar fierul(Il) folosind schimbator PuroliteS930

6.1. Studii in regim static ale proceselor de echilibru la indepdrtarea

ionilor de Fe(Il) din solutii sintetice de CaCl2 34% pe rasina Purolite S930

6.1.1. Influenta parametrilor de lucru

Pentru evaluarea eficientei schimbatorului S930 ca sorbent pentru solutiile de clorura de
calciu 34% ce contin Fe(Il) s-a studiat influenta unor factori experimentali asupra procesului de
sorbtie: pH-ul, temperatura, concentratia solutiei initiale in Fe(I), masa de sorbent, timpul de

contact.
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6.1.1.1. Influenta pH-ului solutiei initiale

Aciditatea solutiei (pH-ul) este unul dintre cei mai importanti parametri in procesul de
sorbtie al metalelor din solutii: influenteaza disocierea grupelor functionale, incarcarea electrica
a suprafetei rasinii precum si speciatia fierului in solutie.

Gruparile functionale iminodiacetice ale schimbatorului Purolite S930 fiind slab acide,
disocierea acestora depinde de pH-ul solutiilor. Rasinile chelatice prezintd o puternica
dependenta a capacitatii de schimb in functie de pH (Gergely A. Si colab., 1992). De asemeni,
rasina In formd sodicd hidrolizeaza in solutii apoase crescind pH-ul la echilibru si favorizind
totodata formarea si precipitarea ionilor metalici sub formad de hidroxizi (Petru Bulai si colab.,
2008). Stabilitatea chelatilor formati este de asemeni dependenta de pH.

R-Na+H,0=R-H +Na" + OH (6.1)

Pentru a testa influenta pH-ului solutiei initiale asupra indepartarii fierului din solutia de
CaCl, 34% de catre rasina Purolite S930 forma sodica s-a lucrat la 295 'K pe solutii de
concentratie cuprinsd Intre 20-400 mg Fe(II)/L, cantitatea de schimbator 1g/L, volumul solutiei
100 ml. Experimentdrile s-au facut pe un domeniu de pH cuprins intre 2-7 stiind cd in mediu
alcalin fierul precipta ca hidroxid. pH-ul solutiilor initiale s-a realizat cu solutie de HCI sau
Ca(OH),. Rezultatele experimentale privind influenta pH-ului solutiilor asupra sorbtiei Fe**
dintr-o solutie de CaCl, 34% si concentratie initiala de 200mg Fe(II)/L pe schimbator Purolite
S930-Na sint prezentate in Figura 6-1.

110 + — 100

100 T 9%

< - 80
g 9 © T70 4
] =
.g- 80 1 il 60 E
g 50 B
g 70 L4 E
g 60 - + 30 &

o - 20

50 + | 0

40 - 1o
pH
—=—R% —e— Ce(mg/L) ‘

Figura 6-1: Influenta pH-ului solutiei asupra retinerii Fe(II) pe schimbator

Purolite S930-Na, Cy=200mgFe(II)/L, 1g schimbator, timp=24 ore, T=295 K

Se observa ca la valori scazute de pH (pH=3) gradul de retinere al Fe(Il) este mai scazut
(Grad de retinere = 55,8%, C.= 88.43 mgFe(II)/L) din cauza concurentei ionilor de H' la
pozitiile active sorbtive ale schimbatorului. Cu cresterea pH-ului solutiei creste si procentul de

22



retinere al Fe(Il) concomitent cu reducerea concentatiei acestuia in solutia la echilibru. Acest
lucru se explica prin cresterea gradului de disociere a grupelor carboxilice odata cu cresterea
pH-ului, crescind astfel disponibilitatea de interactiune a acestora cu ionii metalici. In domeniul
de pH studiat (2-7), valoarea maxima a procentului de retinere se atinge la pH=6, (R=97%),
dupd acest prag de pH concentratia Fe(II) in solutia reziduala raminind aproximativ constantd
(Ce=2 mgFe(II)/L).

In Figura 6-2 si 6-3 se¢ observa dependenta procentului de retinere al fierului pe
schimbator functie de pH-ul solutiei initiale, pentru diferite valori ale concentratiei acestuia in
solutiile initiale. Se poate observa ca pentru domeniul de concentratie studiat, C=20-400
mgFe(Il)/L (Figura 6-2), gradul de retinere este maxim la pH=6, peste aceastd valoare a pH-ului

cresterea procentului de retinere fiind nesemnificativa.

120

100 1
2
g 80 —e— R%,c=400mg/L
[
£ —=— R%,c=300mg/L
o 60
= —A— R%,c=200mg/L
E 40 —o— R%,c=100mg/L
S
O 20

0 : : : :
2,5 3,5 45 5,5 6,5 75
pH

Figura 6-2: Dependenta Grad de retinere =f(pH)

pentru diferite valori ale concentratiet fierului in solutia initiala;

Pentru intervalul de valori mai mici ale concentratiei (20-100 mgFe(II)/L), rezultatele
sint redate in Figura 6-3. Odatd cu scaderea concentratiei fierului in solutia initiald, creste
procentul de retinere al acestuia in domeniul de pH=3-4 de la 41% pentru Coreary=100mg/L la

84% pentru Corear=20mg/L, retinerea fiind maxima (peste 99%) la un pH=S5.
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Figura 6-3: Dependenta gradului de retinere = f(pH)
pentru domeniul 20-100mgFe(I1)/L in solutia initiala

Figura 6-4 reda capacitatea de sorbtie a raginii Purolite S930 forma sodiu pentru ionii de

fier(Il) din solutii sintetice de clorura de calciu 34% functie de pH-ul solutiei initiale.
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Figura 6-4: Efectul pH-ului solutiei initiale de CaCl, 34% asupra capacitatii de sorbtie a Fe(II)
pe rasina Purolite S930-forma Na; Cy = 200 mgFe(Il)/L, T =295 K, timp = 24 h, doza de rasina
=1g/L

Este evident cd domeniul optim de pH pentru sorbtia fierului(Il) din solutia de CaCl,
34% este slab acid-neutru, in jurul valorii de pH=5. Capacitatea de sorbtie a Fe(Il) creste de la
111,3 mg/g la 214,5mg/g la cresterea pH-ului de la valoarea 3 1a 5.

Masurind pH-ul solutiilor reziduale s-a observat ca acestea se modificd, Rezultatele sint

redate in Tabelul 6-1. pH-ul solutiei reziduale s-a notat cu pHgipal.
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Tabelul 6-1: Variatia pH-ului solutiei dupa contactarea cu schimbator

Purolite S930-Na, 1g schimbator/L, timp=24 ore, T=295 K

Co(mg/L) | pH;=3 | pHi=4 |pHi=5 | pH=6
prmal prmal pHﬁnal prmal
20 4.5 4.5 5.68 5.64
50 3.69 4.34 5.76 5.91
100 3.7 4.3 5.63 5.89
200 3.85 3.56 4.44 5.33
300 3.57 3.27 3.85 5.02
400 3.46 3.5 3.71 4.28

Pentru pH initial=3 se observa o crestere a pH-ului solutiei reziduale fata de cel initial
(scaderea aciditdtiii solutiei la echilibru); la pH=4 si pH=5 se observa o crestere a pH-ului
solutiei reziduale fata de cel initial pentru intervalul concentratiilor mici (20-100mg/L) si o
scadere a pH-ului solutiei reziduale (cresterea aciditatii solutiei la echilibru) fata de cel initial
pentru intervalul concentratiilor mai mari (200-400mg/L). Diferenta este cu atit mai pronuntata
cu cit pH-ul si concentratia solutiei initiale este mai mare. La pH=6, indiferent de concentratia
solutiei initiale, pH=ul in solutia reziduala este mai mic.

In Figura 6-5 si Figura 6-6 este redati grafic variatia pH-ului solutiei reziduale, la

echilibru, functie de pH-ul solutiei initiale, pentru valorile concentratiei din intervalul studiat.

75
7 i
6,5 /
6 /% —e—c0=20mg/L
55 —=— c0=50mg?|
; —A—c0=100mg/L
| / —— ¢0=200mg/L
4,5 —%— c0=300mg/L
4 { % —e— c0=400mg/L
35 (

B & A

2,5

pH-initial

2,5 3,5 4,5 55 6,5
pH-final

Figura 6-5: Variatia pH~f(pH;) pentru diferite valori

ale concentratiei Fe(II) in solutia initiala
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Figura 6-6: Dependenta pH=f{(pHi) pe domeniul de concentratie
20-400 mg Fe(II)/L in solutia initiala;

Coroborind cu informatiile i observatiile de la punctul 6.1.1.2, explicatia probabila este
trecerea Fe’"in Fe®" si aparitia precipitatelor odata cu formarea in sistem a acidului sulfuric.

Fe®" precipita la un pH~8 iar Fe’" la pH=3, (Bernat et al., 2008).

4(Fe”™ + SO47) + Oy(dizolvat) +10H,0 = 4Fe(OH); | + 4Q2H" + SO4%) (6.2)
Redox: 0% +4e-=20% (6.3)
4Fe® - 4 =4Fe " (6.4)

Acidul sulfuric pare a fi responsabil de scdderea pH-ului in solutia reziduala. Astfel:

In solutie apoasa: S930-Na + H,SO4 = S930-H + Na,SO4 (6.5)
S930-Fe + H,SO4= S930-H + FeSO4 (6.6)
in solutie CaCl,: CaCl, + H,SO4 = Ca SO, + 2HCI1 (6.7)
S930-Na + FeSO4 = S930-Fe + Na,SO4 (6.8)

De unde rezulta ca pentru acelasi pH initial si aceeasi concentratie a Fe(II) in solutia
initiala, solutiile de clorurd de calciu reziduale vor fi mai acide fatd de cele apoase reziduale,
lucru confirmat inTabelul 6-2.

Acidul sulfuric neutralizeaza parte din clorura cu formare de acid clorhidric, imprimind
aciditate solutiei reziduale, aciditate cu atit mai pronuntatd cu cit concentratia de fier in solutia
initiala este mai mare.

in plus, ionul Fe*" se comporta ca un acid ( John A. Page si colab., 1973):
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Fe’™ (aq) + H,O — Fe(OH)*" (aq) + H' (aq) (complex galben-brun) (6.9)
Fe(OH)*" (aq) + H,O — Fe(OH),” (aq) + H' (aq) (6.10)
Fe(OH)," (aq) + HyO — Fe(OH); + H (aq)

(Acest lucru s-a verificat si experimental odata cu prepararea solutiilor de CaCl, 34% cu
continut variabil de Fe(Il). Astfel: pH-ul solutiei de CaCl, 34% scade de lapH =9 la
pH = 4.5 odata cu cresterea concentratiei Tn FeSO4 de la 20 la 400 mg Fe(II)/L )

Tinind cont de valorile pH-ului obtinute in solutiile finale de CaCl, (Tabelul 6-1) si
urmarind dupd acest rationament, rezulta ca:

La probele pentru care pH-ul solutiei reziduale estemai mare decit pH -ul initial,
indepartarea fierului are loc preponderent sau chiar total prin schimb ionic;

La probele pentru care pH-ul solutiei reziduale este mai mic decit pH-ul initial,
indepartarea fierului are loc atit prin schimb ionic cit §i prin precipitare;

Dupa cum se poate observa in Tabelul 6-2 si Figura 6-7, comportamentul este
asemandtor (fatd de aceleasi conditii) cu cel din soltii apoase, cu deosebirea cd, in cazul
solutiilor apoase scaderea pH-ului in solutia reziduala fatd de cel initial apare la pH=5 si tot in
domeniul concentratiilor mari;

Tinind cont si de datele din Tabelul 6-3 unde este redat pH-ul la echilibru (final) in
solutii apoase si solutii de clorurd de calciu, pentru acelasi pH al solutiilor initiale, o explicatie a
acestui comportament ar fi cd in solutiile apoase este favorizatd hidroliza schimbétorului cu

cresterea alcalinitdtii solutiei la echilibru.

Tabelul 6-2: Variatia pH-ului dupa contactarea cu schimbator

Purolite $930-Na, 1g schimbator/L, timp=24 ore, T=295 K, solutii apoase

Co(mg/L) pHi=3 pHi=4 pHi=5
PHifinal PHifinal PHifinal
20 7.3 9.08 8.33
50 6.36 7.48 7.47
100 4.47 6.51 6.62
200 3.8 4.28 4.52
300 3.7 4.15 4.26
400 3.6 4.02 4.15
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Figura 6-7: Dependenta pH=f{(pHi) ) pe domeniul de concentratie
20-400 mg Fe(II)/L in solutia initiald; solutii apoase

Tabelul 6-3: Comparatia pH-ului la echilibru in solutii de CaCl, 34% si solutii apoase,

pentru aceleasi valori de pH in solutia initiala

pHi=4 pHi=5
PHi sotutii caciz | PHesolutii apoase |  PHesotutii caciz2 | PHe solutii apoase
4.5 9.08 5.68 8.3
4.34 7.47 5.76 7.47
4.3 6.51 5.63 6.62
3.56 4.28 4.44 4.32
3.27 4.15 3.55 4.26
3.5 4.02 3.71 4.15

Ca s1 concluzie finala, pH-ul optim pentru retinerea fierului pe rasina Purolite
S930-Na este pH=5. La acest pH, pentru domeniul de concentratie initiald a fierului cuprinsa
intre 20-100 mgFe(II)/L procesul are loc preponderent sau chiar total prin schimb ionic iar
procentul de retinere este peste 99% ; pentru domeniul concentratiilor mari (200-400
mgFe(I)/L) procesul are loc prin schimb ionic si precipitare, procentul de retinere fiind ceva

mai mic (sub 90%).
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6.1.1.2. Influenta concentratiei in fier(I)

In Figura 6-8-a este prezentati variatia procentului de retinere a Fe(I) functie de
concentratia acestuia In solutia initiald, pentru un interval de pH al solutiei initiale cuprins intre
3 si 7. Din Figura 6-8 si Tabelul 6-4 se poate observa ca:

1) Valorile maxime pentru procentul de retinere (<99%) se obtin la pH=5 pentru
domeniul concentratiilor mici (20-100 mgFe(II)/L). In Tabelul 6-1 observiam ca valorile pH-
ului solutiilor reziduale pentru acest interval sint mai mari decit pH-ul initial (pH=5), deci
retinerea va avea loc preponderent sau chiar total prin schimb ionic.

La aceeasi valoare de pH (5), pentru intervalul de concentratie 200-400mg/L, retinerea
scade la 84% la aproximativ 59% si va avea loc prin precipitare si schimb ionic (pH final <5

2) Valorile maxime pentru procentul de retinere (<99%) pentru domeniul de
concentratii (200-400mgFe/L) se obtin la pH=6. Din Tabelul 6-1 observam ca valorile pH-ului
solutiilor reziduale pentru acest interval sint mai mici decit pH-ul initial (pH=6), deci, gradele

mari de indepartare a ionului fier(Il) la pH = 6 indica faptul ca precipitarea este fenomenul

preponderent.
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Figura 6-8-a: Influenta concentratiei initiale in Fe(Il) asupra gradului de retinere pe

Schimbator Purolite S930-Na; 1 g schimbator/L, 24h



Tabelul 6-4: Influenta concentratiei initiale asupra retinerii Fe(II)

pe Schimbator Purolite S930-Na; 1 g schimbator/L, 24h

Grad de retinere, %

Co pHi=3 pHi=4 pHi=5 pHi=6 pHi=7
20 | 83,9 95,65 98,75 99.1 96,5
50 | 72 96,04 99,63 99.12 96,3

100 | 64,23 96,4 100 99.1 99,7
200 | 55,78 60,75 84,35 99,8 98,7
300 | 54,3 56,94 71,66 97,94 99,5
400 | 41,37 52,3 59 88,67 94,2

In Figura 6-8-b este redati influenta concentratiei initiale in Fe(Il) a solutiei asupra
capacitatii de sorbtie a rasinii. Se obseva cresterea capacitdtii de sorbtie cu cresterea
concentratiei fierului(Il) in solutia initiald. La cresterea concentratiei Fe(II) in solutia initiala de

la 20 1a 400 mg/L, capacitatea de sorbtie creste de la 19,7 1a 235,5 mg/g.

250
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Figura 6-8-b: Influenta concentratiei initiale in Fe(II) asupra capacitatii de sorbtie a Fe(II) pe

rasind Purolite S930-forma Na; Cy = 200 mgFe(II)/L, T = 295 K, t = 24 h, doza rasind = 1g/L

6.1.1.3. Influenta dozei de rasina

Doza de rasina este un parametru important in procesul de sorbtie. Pentru a studia
influenta dozei de rasind s-a lucrat pe o solutie de concentratie de 200 mgFe(Il)/L si pH=S5,
variind concentratia de schimbator Purolite S930-Na intre 0.5 si 2g/L. Rezultatele se regasesc in

Figura 6-9.
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Figura 6-9: Variatia procentului de retinere alFe(II)
functie de doza de rasind utilizata;

Co =200 mg Fe(II)/L, pH = 5, timp = 24h, T =293 K

Se poate observa ca gradul de retinere creste cu cresterea dozei de rdsind. Pentru o doza de
0.5g/L rasind gradul de retinere este de aproximativ 60% si creste la 85% pentru o dozd de
rasind de 1g/L.

Totodata, cantitatea de fier(II) sorbita pe unitatea de masa de sorbent descreste cu
cresterea dozei de rasina, indicand o scadere a eficientei sorbentului, Figura 6-10. La cresterea

dozei de rasind de la 1g/L la 2 g/L eficienta acesteia scade la jumatate.
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Figura 6-10: Eficienta rasinii functie de doza de rasina utilizata

Co =200 mg Fe(II)/L, pH = 5, timp = 24h, T =293 K
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6.1.1.4. Influenta timpului de contact

Efectul timpului de contact asupra sorbtiei Fe(Il) pe rasind Purolite S930 forma sodica
este prezentat in Figura 6-11. Experimentele s-au facut folosind solutii de concentratie 200 mg
Fe(I)/L 1a 295 °K; pH initial=5,

Rezultatele experimentale demonstreaza ca in primele 60 de minute se retine jumatate
din cantitatea de metal, dupd 5 ore este retinutd peste 80% din cantitate iar dupa 20 de ore peste
92% Echilibrul se considera atins dupa 24 de ore, cresterea timpului de contact peste aceasta

limita avind un efect neglijabil asupra procentului de retinere.
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
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timp, minute
—=— Grad de retinere,% —e—Ce ‘

Figura 6-11: Influenta timpului de contact asupra gradului de retinere a Fe(I) pe rasina
Purolite $930-Na, Co =200 mg Fe(Il)/L, pH =5, T=295 K,

doza ragind = 14_

6.1.1.5. Influenta temperaturii

S-a studiat efectul influentei temperaturii asupra sorbtiei Fe(Il) pe schimbator Purolite

S930-Na in solutii de clorura de calciu 34%, C,=200mgFe(1l)/L, pH=5. S-a lucrat la 22,
30 si 40 °C. Dependenta este redatd in Figura 6-12.

Gradul de retinere al Fe(II) din solutia de CaCl2 34% creste cu cresterea temperaturii.
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Figura 6-12: Influenta temperaturii solutiei asupra gradului de retinere a Fe(II)
pe schimbator Purolite S930 forma ionica Na

Co=200 mg Fe(I)/L, pH = 5, timp = 24h, doza rasina = 1g/L

De asemeni si capacitatea utild a raginii creste cu cresterea temperaturii aga cum se
observa in Figura 6-13. Odata cu cresterea temperaturii de la 22 la 40 °C capacitatea utild a

rasinii creste, peste aceastd temperatura cresterea fiind nesemnificativa.
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Figura 6-13: Influenta temperaturii solutiei asupra capacitatii utile a rasinii Purolite S930-Na

pentru ionii Fe(II)
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6.1.1.6. Influenta formei ionice a rasinii
Rasinile chelatice cu grupari carboxilice si aminice prezinta selectivitate ridicata fata de
ionii metalelor grele. Sorbtia ionilor metalici pe aceste rasini are loc printr-un proces de schimb

ionic Tnsotit de formarea unei legaturi coordinative (Malla et al., 2002).

H,C——COONa H,G—COO- H,C——COO 6.1
Hy H H
R—C—N FFR —= p—ciN fFe + Nat === R—C—N—>F¢ +2Na
H,C——COONa H,C——COONa H,C——CO00
(6-1)

Pentru a afla care este forma ionica eficienta pentru retinerea Fe(Il) din solutia de
clorura de calciu 34% s-au facut experimente pe solutii de clorura de calciu 34% de concentatie
in Fe(II) cuprinsa intre 20-400 mg Fe(IT)/L, pentru pH=4 si pH=>5, la T=22 °C.

Dupa cum se poate observa din Tabelul 6-5, gradul de retinere este mai mare pentru

forma ionica Na.

Tabelul 6-5: Influenta formei ionice a rasinii asupra retinerii Fe(Il)

pe Schimbator Purolite S930; 1 g schimbator/L, 24h

Grad de retinere, % Grad de retinere, %
pH=4 pH=5

mgFe(II)/L H' Na" H Na"
20 80 95.65 93 98.75
50 67.8 96 84 99.6

100 54.2 96.4 72 99
200 44 60.7 60.2 84.35
300 38.8 57 56 71.66

400 - 52.3 45 59

6.1.1.7. Concluzii

Prezentul studiu privind influenta factorilor experimentali asupra sorbtiei aratd ca rasina
Purolite S930 este un sorbent potrivit pentru retinerea fierului din solutii de CaCl, 34%.

Capacitatea de sorbtie a acestei rasini este considerabil influentatd de pH-ul solutiei
supusa purificarii, concentratia solutiei initiale, temperatura de lucru, timpul de contact, doza si
forma ionica a rasinii ( H" sau Na).

S-a ajuns la concluzia cd pH-ul optim pentru retinerea fierului pe rasina Purolite
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S930-Na din solutii de CaCl, 34% este pH=5. La acest pH, pentru domeniul de concentratie
initiala a fierului cuprinsa intre 20-100 mgFe(II)/L procesul are loc preponderent sau chiar total
prin schimb ionic iar procentul de retinere este peste 99% ; pentru domeniul concentratiilor mari
(200-400 mgFe(II)/L) procesul are loc prin schimb ionic si precipitare, procentul de retinere
fiind ceva mai mic (sub 90%).

Cantitatea de metal retinuta creste cu cresterea dozei de rasina, doza optima de rasind
fiind de 1g/L solutie.

Cantitatea de metal retinutd creste cu cresterea timpului de contact dintre rasina si
solutie, echilibrul considerindu-se a fi atins dupa 24 ore.

Cantitatea de metal retinutd scade cu cresterea concentratiei Fe(Il) in solutia initiala.

Cantitatea de metal retinutd creste cu cresterea temperaturii.

Studiind comportamentul rasinii forma ionicd acidd (S930-H) si sodiu (S930-Na) s-a
ajuns la concluzia ca gradul de retinere al Fe(Il) pe asina Purolite S930 este mai mare pentru
forma Na.

Capacitatea de sorbtie a rasinii creste cu pH-ul solutiei initiale, cu cresterea temperaturii
si a concentratiei Fe(Il) si scade cu cresterea dozei de rasina.

Cresterea dozei de rdsind scade eficienta schimbatorului.

6.1.2. Echilibrul de sorbtie al Fe(II)

6.1.2.1. Izotermele de sorbtie

Izotermele de sorbtie descriu distributia speciilor adsorbite intre faza lichida si faza
solida cind sistemul atinge echilibrul. Analiza datelor experimentale la echilibru permit
verificarea diferitelor modele de izoterme si estimarea capacitatii reale de sorbtie in conditii
date.

in Figurile 6-14 si 6-15 sint reprezentate izotermele de sorbtie ale fierului(I) pe

schimbitor Purolite S930-Na in solutii de CaCl, 34% de diferite valori ale pH-ului la 20°C.
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Figura 6-14: Izotemele de sorbtie ale Fe(Il) pe schimbator Purolite S930-Na,
solutii CaCl, 34%
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Figura 6-15: Izotemele de sorbtie ale Fe(Il) pe schimbator Purolite S930-Na,
solutii CaCl, 34%

Datele experimentale obtinute la conditia de echilibru s-au prelucrat folosind modelul
izotermelor Freundlich, Langmuir si Dubinin, asa cum s-a prezentat in partea teoretica, la
capitolul 4.

Modelul Freundlich descrie procesul de sorbtie. S-a folosit ecuatia liniarizata (4-2):
lgg=1gkK, +llg C, unde Kr si 1/n sint constante referitoare la capacitatea de adsorbtie si
n

intensitatea adsorbtiei; Acestea s-au determinat din panta i interceptul graficelor

corespunzatoare, 1g q=f(1gC.), (Sari et al., 2007).
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Figura 6-16: Modelarea datelor experimentale dupa izoterma Freundlich

sorbtia Fe(II) din solutii de CaCl, 34% pe rasina Purolite S930-Na

Modelul Langmuir permite estimarea capacitatii maxime de sorbtie corespunzatoare
acoperirii complete in monostrat (asa cum s-a prezentat la capitolul 4). Din cele patru tipuri de
izoterme Langmuir, cele mai utilizate i care s-au folosit in interpretarile din aceastd lucrare sint

Langmuir 1 i Langmuir 2 :

Langmuir 1 : ‘- Lc + 1 (4-5)
a 4, Kq,
Langmuir 2: ! = [ 1 ]l + L (4-6)
q \K.q)c g,

Unde : qo reprezintd capacitatea maxima de sorbtie, corespunzitoare suprafetei
sorbentului

Ky reprezinta o constant ce exprima energia de sorbtie

Cu ajutorul datelor experimentale la echilibru s-au reprezentat aceste doua tipuri de
izoterme apoi folosind forma liniarizatad a ecuatiilor Langmuir, din panta si interceptul graficelor
respective s-au determinat constantele qo si Ky

In Figurile 6-17 si 6-18 sint redate izotermele liniarizate Langmuirl si Langmuir 2
pentru distributia la echilibru a fierului(I) intre fazele de rasind Purolite S930-Na si solutii de
CaCl, 34%, pentru diferite valori ale pH-ului. (Obs: pentru pH=6 si pH=7 intervin procese de

precipitare.)
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Figura 6-17: Modelarea datelor experimentale dupa izoterma Langmuir 1

sorbtia Fe(II) din solutii de CaCl, 34% pe rasina Purolite S930-Na
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Figura 6-18: Modelarea datelor experimentale dupa izoterma Langmuir 2

sorbtia Fe(II) din solutii de CaCl, 34% pe rasina Purolite S930-Na

Pentru a determina modelul care se apropie cel mai mult, care reprezinta cu fidelitate

datele experimentale ale izotermei, s-a folosit analiza de regresie liniara prin care s-au

determinat coeficientii de corelatie R*. Rezultatele sint sintetizate in Tabelul 6-6:
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Tabelul 6-6: Constantele izotermelor Freundlich Langmuir si Dubinin la sorbtia Fe

pe rasina Purolite S930-Na, T=22 OC, pH=3,4,5,6

K;=0,1071L/mg =

K1=0,06915 L/mg

K =0,178 L/mg =

pH=3 pH=4 pH=5 pH=6
y=0,5835x+0,8876 | y=0,3422x+1.5263 | y=0,2023x+0,8887 | y=0,2309x+1,936
Freundlich | R*=0,9739 R’=0,8231 R?=0,567 R*=0,1097
n=1,71 n=2,92 n=4,92 n=433
Kg=7,7196 Kr=33,5969 K¢=77,5711 Kr=86,2978
y=0,0045x+0,3361 | y=0,005x+0,0723 | y=0,0042x+0,0238 | y=0,0019x+0,0435
R*=0,9287 R*=0,9375 R*=0,9941 R*=0,2177
Langmuir 1 | qo =222,22mg/g qo=200 mg/g qo =238,1 mg/g q0=526,3mg/g

K1=0,0436 L/mg

6000 L/mol =3872,75 L/mol 9974,04L/mol = 2445.97L/mol
AG=-21337,27 AG= - 20263,5 AG= - 22441,56 AG= - 191364
kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Langmuir 2 | y=0,1681x+0,0095 | y=0,0398x+0,0041 | y=0,0055x+0,0068 | y=0,0055x-+0,0214
R?=0,9156 R*=0,9662 R’=0,5189 R?=0,058

Dubinin

y=-0,0053x+7,30
p=0,006mo 1*/J*
Jmax=793,14 mg/g
R’=0,936

E=9,12 kJ/mol

y=-0,0027x+6,253
p=0,004mo I*/J*
Qmax=384,9 mg/g
R?=0,992
E=11,18 kJ/mol

y=-0,0041x+5,953
p=0,002mo 1*/J*
Jmax=519,57 mg/g
R*=0,797
E=15,81kJ/mol

y=-0,0069x+6,676
p=0,005mo I*/J*
Qmax=1481,7mg/g
R’=0,865

E=10 kJ/mol

in Figura 6-19 este redati reprezentarea grafica a variatiei constantei Langmuir (relatia

44), (R, =

1+K, -C,

) ce exprima intensitatea sorbtiei, functie de concentratia metalului in

solutia initiald (Cy, mg/L) de clorura de calciu 34%, pentru domeniul de pH studiat, T=22 oC.
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Figura 6-19: Variatia constantei Ry cu concentratia metalului in solutia initiala,

Se observa ca valoarea constantei Langmuir scade cu cresterea concentratiei metalului
din solutia initiala iar valorile Ry obtinute (0 < R; < 1) ne indicd o izoterma favorabila, rasina
fiind un bun sorbent pentru retinerea ionilor de fier(Il) din solutii de clorura de calciu 34%.

De asemeni, valoarea acestei constante scade si cu cresterea aciditatii solutiei; observam
ca pentru pH=3 valoarea acestei constante se apropie foarte mult de valoarea zero, spre de o
izoterma de sorbtie ireversibila.

Constanta Freundlich (n) ce reflectd intensitatea sorbtiei are valori mai mari decit 1
(n=1.71-4.92) indicind sorbtie favorabild

Variatia energiei libere Gibbs s-a calculat cu ajutorul constantei Ky relatia

AG =-RT InKp

Unde: R= 8,314 J/mol.K; T=295 °K

Valorile negative indicd spontaneitatea procesului §i totodatd afinitatea ridicata a
sorbentului pentru ionii de fier din solutie.

Valorile obtinute pentru capacitatea la saturatie qo=238 mg/g rasind sint comparabile cu
cele regasite 1n literatura de specialitate pentru Fe(IIl) pe alte tipuri de rasina -Tabelul 6-7- in

solutii apoase (Riveros A., 2004),.
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Tabelul 6-7: Capacitati de saturatie pentru Fe(III)

pe diferite tipuri de rasina

Metalul Résina Capacitate, Referinta

mg/g
Fe(III) Amberlite IRC-50 200 P.A. Riveros 2004

Fe(III) Amberlite IRC-76|  235,2 P.A. Riveros 2004
Fe(III) Dowex MAC-3 182,9 | P.A. Riveros 2004
Fe(I1I) Duolite C-433 231,5 P.A. Riveros 2004
Fe(III) Duolite C-436 216,5 |P.A. Riveros 2004
Fe(I1I) Amberlite IRC-86| 2259 |P.A. Riveros 2004

Valabilitatea modelului Freundlich si Langmuir pe intervalul 22-40 °C
Valabilitatea modelului Langmuir 1 a fost verificatd pentru diferite temperaturi, datele
fiind prelucrate in acelasi mod. Experimentele s-au facut pentru 30 si 40 °C. Izotermele pentru
aceste temperaturi sint redate in Figura 6-20 rezultatele fiind sintetizate in Tabelul 6-8.
Valorile coeficientilor de corelatie (R?) ne arati ci si la aceste temperaturi datele obtinute
la sorbtia Fe(II) pe Schimbator Purolite S930-Na verifica cel mai bine modelul Langmuir 1.
Valorile constantei Langmuir obtinute (0 < R, < 1) ne indica o izoterma favorabila-

Figura 6-21.

250
200 |
° 150 |
(o]
£
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— e T22 —=mT40 —A— T30 ‘

Figura 6-20: Izotemele de sorbtie ale Fe(Il) pe schimbator Purolite S930-Na,

la diferite temperaturi, solutii CaCl, 34%
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Tabelul 6-8:Constantele izotermelor Freundlich i Langmuir la sorbtia Fe(II)

pe rasina Purolite S930-Na, T=22, 30, 40 0C, pH=5

T=22°C T=30°C T=40°C
Freundlich y=0,2023x+0,8887 y=0,271x+1,8024 y=0,3089x+1.8207
R?=0,567 R’=0,8254 R?=0,788
n=4,92 n=3,68 n=3.24
Kr=77,5711 Kr=63,44 Kr=66.17
Langmuir 1 | y=0,0042x+0,0238 y=0,0047x+0,0058 y=0,0037x+0,0159
R*=0,9941 R’=0,9396 R*=0,9378

do =238,1 mg/g
K;=0,178 L/mg =

do =267,8 mg/g
K;=0,183 L/mg =

do =272.3 mg/g
K1=0,206 L/mg =

9974,04L/mol 10265,62L/mol 11540,46L/mol
AG = -22583,18 AG = -23268,19 AG = - 24340,74
J/mol J/mol J/mol
Langmuir 2 y=0,0055x+0,0068 y=0,0048x+0,0041 y=0,0075x+0,0019
R?=0,5189 R?=0,9904 R?=0,77
0,25
0,2 4
0,15
Z
0,1 4
0,05 -
0 ; ; ; :
0 100 200 300 400 500
C0, mg Fe(ll)/L
—8—T=30C——T=40C

Figura 6-21:Variatia constantei Ry, cu concentratia metalului in solutia initiala, la

diferite temperaturi
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Modelul Dubinin permite determinarea naturii procesului de sorbtie: fizicd sau
chimicé- folosind datele experimentale la echilibru. Izoterma Dubinin este redatd in Figura 6-
22, iar parametrii izotermei se regasesc in Tabelul 6-6.

Parametrii izotermei s-au calculat din reprezentarea grafica a ecuatiei In q = f{( &) .
Valoarea energiei libere obtinute E=15,81kJ/mol arata ca procesul de sorbtie decurge dupd un

mecanism de schimb ionic.

Inq

ph=6
pH=7

0 200 400 600 800 1000 1200
€2

Figura 6-22: [zoterma Dubinin la sorbtia Fe(Il) din solutii sintetice de CaCl, 34% pe
risind Purolite $930-Na, T=22°C

Concluzii:

Valorile coeficientilor de corelatie ne indica faptul ca pe intreg intervalul de temperatura
studiat datele obtinute verifica cel mai bine modelul Langmuir 1.

Constantele Freundlich (n) au valori mai mari decit 1 pe intreg intervalul de temperatura
studiat, deci sorbtia fierului(Il) pe schimbatot Purolite S930-Na este favorabila.

Valoarea energiei libere obtinute prin interpretarea datelor la echilibru conform
modelului Dubinin arata ca procesul de sorbtie decurge dupa un mecanism de schimb ionic.

Valorile negative obtinute pentru energia liberd Gibbs indica spontaneitatea procesului si
totodatd afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de fier(Il) din solutie, pentru intregul
interval de temperatura studiat. Scaderea valorii energiei libere cu temperatura indica un proces
de sorbtie favorabil la temperaturi mai joase.

Capacitdtile de saturatie sint comparabile cu cele regasite in literatura de specialitate
pentru Fe(IIl) pe alte tipuri de rasina, in solutii apoase. Capacitatea obtinuta pentru pH=5 are cea

mai ridicatd valoare.
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In concluzie, putem afirma cd rdsina Purolite S930-Na este un bun sorbent pentru

retinerea fierului din solutii de CaCl, 34%.

6.1.2.2. Termodinamica sorbtiei ionului Fe(II) pe rasina Purolite S930-Na din
solutii CaCl, 34%

Parametrii termodinamici: energia liberd Gibbs (AG"), entalpia (AH"), entropia (AS®)

Variatia energiei libere Gibbs a fost deja calculata — Tabelul 6-8 si Tabelul 6-9 —
valorile obtinute sint mari si negative, indicindu-ne un proces spontan.

Folosind valoarea constantei de sorbtie Langmuir (Kp) pentru diferite temperaturi
s-au calculat variatia entalpiei si entropiei procesului de sorbtie a Fe(Il) pe rasina Purolite S930-
Na, conform Ecuatiei 4.7.

Din reprezentarea grafica a variatiei InKp functie de 1/T , Figura 6-23, s-au calculat

valorile numerice pentru AH” si AS® din panta si respectiv interceptul la ax.

9,60 - y=-0,7589x +11,767
R =0,9189
9,50
9,40
2
£9.30 -
9,20

9,10

9,00 w w ‘ ‘ |
3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 34
1000/ T, 1000/ K

Figura 6-23: Variatia constantei de sorbtie Ki, cu temperatura
In Tabelul 6-9 se observia ci la toate cele trei temperaturi la care s-a lucrat, valorile
energiei libere Gibbs (AG’) sint negative ceea ce indici un proces spontan de sorbtie din punct
de vedere termodinamic. Scaderea valorii energiei libere Gibbs cu cresterea temperaturii indica

o sorbtie favorabila cu cresterea temperaturii

Tabelul 6-9: Parametrii termodinamici caracteristici sorbtiei Fe(II)

pe rasind Purolite S930-Na

T, K’ AG’, kJ/mol AH’, kJ/mol AS’, J/imol.K
295 -22,58
303 23,27 6,31 97,83
313 -24,34
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Valorile AS® pozitive obtinute reflecti cresterea dezordinii sistemului odati cu inlocuirea

ionilor de schimb (2Na"  Fe *") si indica afinitatea sorbentului pentru ionii de Fe(II).

Valorile pozitive obtinute pentru variatia entalpiei de reactie (AH) confirmd natura
endoterma a procesului de schimb. Procesul este favorizat de temperaturi ridicate ( cresterea
temperaturii favorizeaza constanta de viteza).

Valoarea mica a variatiei entalpiei aratd cd procesul de sorbtie are loc predominant prin

schimb ionic.

6.1.3. Cinetica procesului de sorbtie a Fe(II) din solutii de CaCl, 34%,
pe schimbator Purolite S930-Na

In Figura 6-24 este reprezentata curba cinetica la sorbtia fierului pe schimbitor Purolite
S930-Na pentru o solutie de concentratie 200 mgFe(II)/L la 22°C pentru o dozi de risind de
1g/L.

Rezultatele experimentale demonstreaza ca in primele 60 de minute se retine jumatate
din cantitatea de metal, dupd 5 ore este retinutd peste 80% din cantitate iar dupa 20 de ore peste
92% din cantitatea de metal. Echilibrul se considera atins dupa 24 de ore, cresterea timpului de

contact peste aceastd limitd avind un efect neglijabil asupra procentului de retinere.

210 -
190 -
170 -
o
g 150 -
G
130 -
110 -
90 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
timp, minute

Figura 6-24: Curba cinetica la sorbtia Fe(Il) pe schimbator Purolite S930-Na
Co= 200 mg Fe(I)/L, pH =5, T =295 ° K, doza rasini = 14

45



Pentru a determina ordinul de reactie, datele experimentale s-au prelucrat dupa cele doua

modele cinetice cunoscute:

6.1.3.1. Modelul de ordin pseudo 1 (Lagergren) exprimat prin Ecuatia (4.11);

k
1 —q)=lgq, ———t
g(q, —q)=1gq, 2303

Unde:

qo si q reprezinta cantitatea de Fe(II) sorbita (mg/g) la echilibru si la timpul t (min)

k este constanta de viteza de ordin pseudo 1 a sorbtiei (min™).

Constantele s-au calculat din reprezentarea grafica lg(qo-q)=f(t) ce este redata in Figura

6-25 iar rezultatele se regasesc in Tabelul 6-10.

2,2
y =-0,0026x + 2,0975
R? =0,9757
2
g 1,8 -
g 1,6
§ 1,4
1,2 4
1 T T T T T T T
(] 50 100 150 200 250 300 350 400
‘ —e&— Seriesl Linear (Seriest) ‘

Figura 6-25. Modelul cinetic de ordinal 1 (Lagergren ) la sorbtia Fe(II)
schimbitor Purolite $930-Na, c=200mgFe(II)/L, T=295 °K

6.1.3.2. Modelul de ordin pseudo 2 (Ho) exprimat prin Ecuatia 4-12:
t | 1
—= +—t

q q;.k, 4

Unde: k; este constanta de viteza de ordin 2 (g/mg.min) a sorbtiei
qo’. ko= h reprezinta viteza initiala de sorbtie (mg/g.min)
Constantele s-au calculat din reprezentarea grafica t/q = f(t) redatd in Figura 6-26 iar

rezultatele se regasesc de asemeni in Tabelul 6-10.
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y =0,0052x + 0,2914
R? = 0,999

t/iq
o = N W OO0 O N 00 ©

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

‘ —e— Ho Linear(Ho)‘

Figura 6-26: Modelul cinetic de ordinul 2 (Ho ) pentru sorbtia Fe(II)
schimbator Purolite S930-Na, c=200mgFe/L, T=295 'K

Tabelul 6-10:Constantele cinetice la sorbtia Fe(Il) pe schimbétor Purolite S930-Na

T (K) Modellul de ordin pseudo % Modelul de ordin pseudo 2 ;
ki, min®  qo mg/g R ky, gmgmin qp mg/g h,mg/g. min R
Co =200 mg Fe(Il)/L
295 | 5.98*10° 1257 09757 | 7.87*10° 192.3 3.43 0.9999

Comparind valorile coeficientilor de corelatie putem spune ca cinetica procesului
decurge dupd modelul de ordin pseudo 2. Valoarea foarte mare a coeficientului de corelatie
(0,9999) indica faptul ca acest model verificd foarte bine datele experimentale la sorbtia Fe(II)
pe schimbator purolite S930-Na. De asemeni si valoarea capacitatii de sorbtie (qo) pentru

modelul de ordin pseudo 2 este mai apropiata de valoarea experimentala.

6.1.4.Concluzii

Din studiul echilibrului de sorbtie a rezultat cd rasina Purolite S930-Na este un bun
sorbent pentru retinerea Fe(Il) din solutia de CaCl, 34%:

Constantele Freundlich (n) au valori mai mari decit 1 pe intreg intervalul de temperaturd
studiat, deci sorbtia Fe(Il) pe schimbatot Purolite S930-Na este favorabila.

Valorile coeficientilor de corelatie ne indica faptul ca pe intervalul de concentratie (20-
400 mgFe*"/L) si temperatura ( 22 °C -40 °C) studiate datele obtinute verifici cel mai bine
modelul Langmuir 1.

Valorile pentru constanta Langmuir (Ry) obtinute (0 < R; < 1) ne indicd o izoterma

favorabila pentru Intreg domeniul de temperatura studiat.
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Valoarea energiei libere obtinute prin interpretarea datelor la echilibru conform
modelului Dubinin arata cd procesul de sorbtie decurge dupd un mecanism de schimb ionic.

Capacitatile de saturatie obtinute sint comparabile cu cele regasite in literatura de
specialitate pentru Fe'* pe alte tipuri de rdsind si solutii apoase, capacitatea obtinuti pentru
conditia de pH=5 avind cea mai ridicata valoare, respectiv 238 mg/g.

Din studiul termodinamic a rezultat afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de
fier(Il) si natura endoterma a procesului de schimb.

Valorile negative obtinute pentru energia liberd Gibbs indica spontaneitatea procesului i
totodata afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de Fe(II) din solutie, pentru intregul interval
de temperatura studiat (22 °C -40 °C).

Valorile AS® pozitive obtinute reflectd cresterea dezordinii sistemului odati cu schimbul
ionic.

Valorile pozitive obtinute pentru variatia entalpiei de reactie (AH") confirma natura
endoterma a procesului de schimb. Procesul este favorizat de temperaturi ridicate ( cresterea
temperaturii favorizeaza constanta de viteza).

Cinetica procesului decurge dupa modelul de ordin pseudo 2. Conform acestui model
determinanta de vitezd poate fi sorbtia chimicd cu formarea de legaturi covalente sau

electrostatice intre sorbit si sorbent.

6.2. Modelarea matematica si optimizarea procesului de sorbtie a Fe(Il)

din solutii de CaCl; 34% pe rasina Purolite $930-Na

Optimizarea procesului consta in alegerea celei mai bune solutii in raport cu un criteriu
definit initial, dintr-o multime de solutii posibile. (Lucaci si Aghachi, 2002).

In procesele de schimb ionic modelarea si optimizarea se aplicd de reguld pentru
stabilirea unor parametri optimi de functionare a coloanelor de schimb: pH-ul si concentratia
solutiilor de lucru, dimensiunile coloanei, naltimea stratului de rasina (Curievici, 1980).

Etapele rezolvarii unei probleme de optimizare sint redate in Figura 6-27:
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Stabilirea criteriului de optimizare

v

Stabilirea variabilelor de decizie si a
restrictiilor

Modelarea matematica

A

Stabilirea functiei obiectiv

y

Alegerea metodei de optimizare

v

Obtinerea solutiei optime

v

Verificarea solutiei

Figura 6-27: Etapele optimizarii

6.2.1. Stabilirea criterilui de optimizare

Pentru un proces de schimb ionic, criteriile de optimizare utilizate pot fi: capacitatea utila
de schimb, gradul de recuperare al ionului de interes, volumul solutiei epurate cu atingerea unor
conditii de calitate impuse de standarde, pretul de cost.

Pentru optimizarea procesului de indepartare a ionului Fe(Il) din solutia de clorura de
calciu 34% s-a ales drept criteriu de optimizare gradul de retinere a rasinii chelatice de tip
Purolite S930 in forma ionica Na.

6.2.2. Stabilirea variabilelor de decizie

Alegerea variabilelor de decizie serveste pentru obtinerea functiei obiectiv. Variabilele
de decizie intr-un proces de schimb ionic pot fi: pH-ul, temperatura si concentratia solutiei de
epurat, cantitatea de rasind, concentratia solutiei de regenerare a rasinii.

Natura rasini schimbatoare, ionii din solutie, precum si solutia de regenerare impun
restrictii in optimizarea procesului de schimb. Résina schimbatoare impune restrictii privind
domeniul de pH, temperatura de operare, natura solutiei supusa schimbului ionic.

Natura ionilor din solutie impune restrictii In ceea ce priveste pH-ul si concentratia

acestora pentru prevenirea proceselor de precipitare.
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Recuperarea ionului metalic poate impune restrictii In ceea ce priveste natura,
concentratia si debitul solutiei de regenerare.
Pentru optimizarea criteriului gradul de retinere a rasinii chelatice de tip Purolite
S930 in forma ionica Na pentru sorbtia ionilor Fe(Il), au fost alese urmatoarele variabile de
decizie (numite si grade de libertate):
e 7z, —pH-ul
e 7, —concentratia initiala a ionilor Fe (II) - exprimata in mg Fe (II)/L

e 73 —doza de rasina utilizata in experimente-in grame

6.2.3. Modelarea matematica a procesului de indepartare a ionilor de Fe(II)
din solutii de clorura de calciu 34% prin schimb ionic

Prin prelucrarea statisticd a datelor experimentale se obtin modele empirice valabile
pentru conditiile stabilite pe domeniul studiat.

Elaborarea modelului matematic este un proces de analiza de regresie ce se desfasoara in
mai multe etape care constau in: obtinerea datelor experimentale, prelucrarea statisticd a datelor

experimentale si interpretarea rezultatelor ( Macoveanu et al., 1991).

Etapele procesului de elaborare a modelului matematic sint:
v’ programarea experientelor

obtinerea datelor experimentale

testarea datelor experimentale

stabilirea formei modelului

calculul coeficientilor modelului

testarea semnificatiei modelului

testarea adecvantei modelului

A N N N N R

obtinerea modelului matematic

6.2.3.1. Programarea experientelor
Pentru modelarea unui proces de schimb ionic poate fi folositd programarea central
compozitional ortogonald de ordin 2 (Macoveanu et al., 1991; Balan et al., 2009). Pentru un
numadr de trei variabile independente (k = 3) programarea central compozitional ortogonala de
ordin 2 (2%) este reprezentati schematic in Figura 6-28 (Bilan et al., 2009). Programarea central
compozitional ortogonald de ordin 2 poate contine cite o observatie in fiecare punct. Vom avea
astfel ny = 2" puncte conform matricei factoriale de baza (in care fiecare variabild este variatd cu

nivelul +1 iar celelalte sunt mentinute la nivelul de bazd 0), 2k puncte axiale in care fiecare
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variabila este variatd cu nivelul +a iar celelalte sunt mentinute la nivelul de bazd 0 si n,
experimente la nivelul de baza. Acest model este cunoscut ca modelul Khuri and Cornell daca
este respectatd Ecuatia 6.2 (Bradley, 2007):

(n;+ 20> =ns.n (6.2)
in care n reprezintd numarul total de experiente calculat conform Ecuatiei 6.3:

n=ns+ 2k+ n. (6.3)

K3
|

(0,0, .

(-1,1,1] * 11,1 // 2

e (1,-1,1) /. (0, c,0)

£l £ I ',,-
[-0e,0,0) (o, 0,0]

#y

.____ _____
(0,-cx,0) /[-1, 1,-1 (1,1.-1)

//"'r (4215
(-1,-1,-1) T o

[0,0,-0x)

Figura 6-28: Programarea central compozitional ortogonald de ordin 2 pentru 3 variabile
independente

Pentru calcularea nivelului a se foloseste Ecuatia 6.4:
\/7 1/2
n,-n—n
o= {—f S J (6.4)

Domeniul experimental si nivelele variabilelor independente (Xx;, X», X3) pentru
modelarea procesului de retinere a ionilor Fe(Il) pe rasina chelatica Purolite S930 forma ionica

Na', sint prezentate in Tabelul 6-11.

Tabelul 6-11: Domeniul experimental si nivelele variabilelor independente

Variabila independenta | Codul Nivelul variabilelor Domeniul
- -1 0 +1 +a, A=2a

pH Z) 2,8 3,0 4,0 5,0 5,2 2,4

Co, mg Fe (I)/L 7 12,4 50,0 | 225,0| 400,0| 4376 4253

Doza de ragina, g/L Z3 0,39 0,50 1,00 1,50 1,61 1,2

Pentru un numar de 3 variabile independente (z;, z», z3) si n. = 2 puncte la nivelul de

baza 0 matricea factoriala de baza pentru variabilele independente codificate (x;, x», X3)este
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reprezentatd in Tabelul 6-12. In acest tabel sint prezentate si valorile criteriului de optimizare

obtinute in urma efectudrii experimentelor programate prin planul experimental.

Tabelul 6-12: Programul experimental factorial de baza pentru 3 variabile independente

Nr. pH Co, mg Fe/LL Doza de rasina Grad de
Experi a, g/l retinere,%
ment | Cod (x;) | Valoare | Cod (x;) | Valoare | Cod (x3) | Valoare Valori
(z1) (z2) (z3) experimentale

1 +1 5 +1 400 +1 1,5 92,90
2 -1 3 +1 400 +1 1,5 40,00
3 +1 5 -1 50 +1 1,5 90,72
4 -1 3 -1 50 +1 1,5 80,14
5 +1 5 +1 400 -1 0,5 95,35
6 -1 3 +1 400 -1 0,5 49,50
7 +1 5 -1 50 -1 0,5 89,36
8 -1 3 -1 50 -1 0,5 89,90
9 +1,215 5,22 0 225 0 1 93,36
10 -1,215 2,79 0 225 0 1 35,80
11 0 4 +1,215 | 437,625 0 1 67,78
12 0 4 -1,215 12,375 0 1 77,05
13 0 4 0 225 +1,215 1,6075 72,33
14 0 4 0 225 -1,215 0,3925 60,31
15 0 4 0 225 0 1 60,70
16 0 4 0 225 0 1 62,56

Variabilele independente au fost codificate conform Ecuatiei 6.5(Bulai et al., 2009):

x, =i (6.5)
Az

unde x; — reprezintd variabila codificata, z; este valoarea variabilei necodificate

corespunzatoare nivelului +1, z; reprezintd valoarea variabilei necodificate corespunzatoare

nivelului de baza iar Az valoarea nivelului +1.

6.2.3.2. Alegerea formei modelului
Programarea central compozitional ortogonala de ordin 2 permite folosirea unui
polinom de ordin 2 (Ecuatia 6.6) pentru explicarea comportarii sistemului studiat (Macoveanu et

al.; 1991).

k k k
5 2
Y= :Bo + Zﬂi'xi +Zﬂijxixj + Zﬂiixi
i=l i=1 i=1

J=1
i#j

(6.6)

in care Y reprezintd valoarea raspunsului pentru fiecare experiment, ( reprezinta
termenul de intersectie, ; reprezintd termenii liniari, ;; reprezintd termenii patratici i

termenii de interactiune a variabilelor X, X,, X3.
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6.2.3.3. Calculul coeficientilor modelului
Coeficientii de regresie ai modelului empiric se calculeaza folosind Ecuatia 6-7
(Ahnazarova and Kafarov, 1978; Claassen and Sandenbergh, 2006):
b=X"X"'XY (6.7)
in care b este matricea coeficientilor de regresie, X este matricea variabilelor
codificate, X' transpusa matricii X, Y reprezintd matricea valorilor raspunsurilor.
Calculul coeficientului

Pentru calculul coeficientului By, se folosesc Ecuatiile 6.8, si 6.9, (Macoveanu et al.;

1991),
N
L2
By=By=2. B, v (6.8)
i=1

By =t (6.9)

- (6.10)

Calculul coeficientilor pentru efectele patratice ( ;;):

N
DIEISH
u=l

B =" (6.11)
(%)
u=1
N
2% -2 (6.12)
xo=xl -t =y '
Calculul coeficientilor pentru efectele de interactiune ( j):
N
X%, Y,
B, = (6.13)

N
> (x.x,)
u=1

In care N = 16 numirul total de experimente.
Valorile coeficientilor polinomului calculati cu Ecuatiile 6.7 — 6.13, sint prezentate in

tabelul 4.13.

Tabelul 6-13: Valorile coeficientilor polinomului
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Functia Valorile coeficientilor polinomului

de 0 1 2 3 12 13 23 11 22 33
raspuns

Q 59,69 | 16,32 | -7,64 | -0,52 | 11,09 | 2,27 | -0,44 | 433 | 9,63 | 5,50

Modelul matematic va fi (Ecuatia 6.14):

Y=59,69+16,32x1-7,64x5-0,52x5+11,09% x5+2,27x 1 X3-0,44%,x3+4,33%,>4+9,63x,°-

5,507 (6.14)

6.2.3.4. Testarea semnificatiei modelului
Semnificatia coeficientilor modelului de regresie se testeaza prin compararea valorii
absolute a coeficientilor | ﬁl| cu intervalul de Incredere calculat cu Ecuatia 6.15 (testul Student).
AB =15 *Ss (6.15)
In care fyos.y =2,12 reprezintd valorile tabelate ale distributiei Student. S, - dispersia

coeficientilor calculatad cu Ecuatia 6.16:
S
Sp=—F= 6.16
s~ IN (6.16)

.....

puncte experimentale.

Coeficientii au efecte semnificative dacd se respecta Ecuatia 6.17

1B]= |85 6.17)

Tabelul 6-14: Testarea semnificatiei modelului

Functia Valorile testului Student
de 0 1 2 3 2 13 23 11 22 33
raspuns

coeficient | 59,69 | 16,32 | -7,64 | -0,52 | 11,09 | 2,27 | -0.44 | 4,33 | 9,63 | 5,50

302 085| 0,85] 0,85 099 099| 099 134| 1,34] 1,34

> > > < > > < > > >

In urma calculirii testului Student modelul matematic pentru capacitatea util a risinii devine:

Y=59,69+16,32x,-7,64x,+11,09x 1 x>+2,27x1X3+4,33%,°+9,63%,7-5,50x5° (6.18)

Conform testului Student, efectele coeficientilor X3 si X,x3 sunt nesemnificative si au
fost excluse din modelul obtinut in urma regresiei datelor experimentale,
Compararea valorilor pentru gradul de retinere a rasinii, obtinutd experimental, cu cele

calculate cu ajutorul modelului de regresie (Ecuatia 6.18) este redata in Figura 6-29.
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Figura 6-29-a: Compararea valorilor gradului de sorbtie a rasinii obtinuta experimental

cu cea calculata cu ajutorul modelului de regresie
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Figura 6-29-b: Compararea valorilor gradului de sorbtie a rasinii obtinuta experimental

cu cea calculata cu ajutorul modelului de regresie
Reprezentarea graficd a modelului de regresie rezultat in urma testdrii semnificatiei

coeficientilor este denumitd suprafata de raspuns si este folositd pentru descrierea efectelor

individuale si cumulative ale variabilelor alese.
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6-30:Graficul suprafetei de raspuns si curbele de nivel pentru efectul variabilei x; (pH—
ul initial al solutiei) si x3 (doza de rasind)
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Figura 6-31: Graficul suprafetei de raspuns si curbele de nivel pentru efectul variabilei x; (pH-
ul initial al solutiei) si x, (Cy — concentratia initiald a solutiei)
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Figura 6-32:Graficul suprafetei de raspuns si curbele de nivel pentru efectul variabilei x, (Co —
concentratia initiald a solutiei) si x3 (doza de rasind)

Suprafetele de raspuns si curbele de contur prezentate in Figura 6-29, 6-30, 6-31 si 6-32
indica cresterea gradului de retinere a ionilor de fier(Il) cu cresterea variabilei x; (pH). Pe de alta

parte, cresterea variabilei x, (concentratia initiald a ionilor de fier) are un efect negativ asupra
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raspunsului conducind la grade de retinere mai mici. Pe domeniul studiat (0,5 — 1,5 g/L)

variabila x; are o influenta slabd asupra gradului de retinere a ionilor Fe(II).

6.2.3.5. Testarea adecvantei modelului
utilizare a modelului obtinut pentru optimizarea (maximizarea) Gradului de retinere a rasinii.
Testarea adecvantei modelului se realizeaza folosind testul Fischer (Macoveanu si altii, 1991;
Lucaci si Aghachi, 2002). Testul Fischer consta in raportarea dispersiei datelor fata de modelul

de regresie (dispersia adecvantelor, senc’) la dispersia datelor experimentale fati de medie

.....

F, = oo (6.19)

.....

0, x, =0 si x3 =0, iar Sconc® — reprezintd dispersia provocatd de modelul calculat, calculate cu

Ecuatiile 6.20 51 6.21:

. ;(y = (6.20)

B Z(yu _yucxp) (6.21)

in care, k” — numarul coeficientilor din ecuatia de regresie.

Rezultatele testarii adecvantei modelului sint prezentate in Tabelul 6-15:

Tabelul 6-15: Testarea adecvantei modelului

o2 g 2 Nivel de gradele de libertate Valoarea testului Fischer
0 cone incredere f1 f2 FC FT(7, 1 )
1,73 60,60 0,05 7 1 35,12 236,5

Testul Fischer a fost efectuat pentru un nivel de incredere de 0,05 (95%) si gradele de
libertate f; = 7 si f, = 1, Valoarea testului Fischer calculata (Fc = 35,12) a fost comparata cu
valoarea testului Fischer tabelata(Fr(f1,f2) = 236,5), Deoarece Fc < Fr, modelul matematic

obtinut este adecvat procesului de optimizare.
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6.2.4. Optimizarea procesului
Ecuatia de regresie rezultatd a fost consideratd functia obiectiv ce trebuie maximizatd

tinand cont de urmatoarele restrictii:

max {Grad de retinere (x;, x,, x3)} (6.22)
-a< x; <+o, i=1..3; a=1215 (6.23)
Solutia optima a fost stabilita utilizand metoda gradientului (Curievici, 1980), Conform

acestel metode cautarea punctului de optim a fost efectuata utilizand Ecuatia 6,24:

xi(k”) :Axl_(k) + mi(kjc.si(k) ) (6.24)
in care m,” reprezinti directia pasului, 5% — reprezinti lungimea pasului de cautare iar

k reprezintd numarul pasului de cautare. Directia pasului de cautare a fost calculat utilizand

Ecuatia 6,25:

® _ ox, )_ )

i N2 6.25
Zn: o0 (6.25)
Oox

m

i=1 i

=x(k)

Rezultatele obtinute in urma aplicdrii metodei gradientului sint prezentate in Tabelul 6.

D= 10; 0; 0}" Directia pasului calculata pentru

Cautarea optimului Incepe in punctul de baza x
acest punct este m(k:1)={0,9057; -0,4238; O.OOO}T. Folosind lungimea pasului sk = {0,5; 0,5;
0,5}" s-a determinat noul punct de optim local x*2 = {0,4529; -0,2119; 0,000} ". Pornind de la

noul punct x*?

s-a facut o noud cautare pentru gasirea punctului de optim. Cautérile au
continuat prin ajustarea lungimii pasului de cautare astfel incat sa se evite depasirea domeniului
valid pind Tn momentul in care eroare de calculare a functiei obiectiv a fost mai mica decit
eroarea propusi e = 1x10™. Conform datelor prezentate in Tabelul 6-16 punctul de optim al

functiei obiectiv a fost gasit dupa 15 pasi.

Tabelul 6-16: Cautarea optimului prin metoda gradientului

K pH Cy, mg Fe(II)/1 Doza de risina, g/l R,
X m; S X my K X3 m; S mg/g
1 | 0,0000 | 0,9057 | 0,5000 | 0,0000 | -0,4238 0,5000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,5000 | 59,693
2 10,4529 | 09352 | 0,3000 | -0,2119 | -0,3501 0,6000 | 0,0000 | 0,0538 | 0,2000 | 69,564
3 10,7334 | 0,9169 | 0,2000 | -0,4220 | -0,3885 0,3000 | 0,0108 | 0,0908 | 0,1000 | 77,234
4 109168 | 09133 | 0,0950 | -0,5385| -0,3909 0,3000 | 0,0198 | 0,1147 | 0,1000 | 82,435
5 | 1,0036 | 0,8820 | 0,0900 | -0,6558 | -0,4529 0,4000 | 0,0313 | 0,1300 | 0,1000 | 85,611
6 | 1,0830 | 0,8062 | 0,0500 | -0,8370 | -0,5738 0,3000 | 0,0443 | 0,1440 | 0,0010 | 89,463
7 | 1,1233 | 0,7075 | 0,0300 | -1,0091 | -0,6919 0,1750 | 0,0445 | 0,1439 | 0,0010 | 92,604
8 | 1,1445 | 0,6299 | 0,0050 | -1,1302 | -0,7637 0,0100 | 0,0446 | 0,1412 | 0,0010 | 94,787
9 | 1,1476 | 0,6259 | 0,0050 | -1,1378 | -0,7670 0,0075 | 0,0447 | 0,1413 | 0,0010 | 94,970
10| 1,1508 | 0,6232 | 0,0050 | -1,1436 | -0,7692 0,0005 | 0,0449 | 0,1414 | 0,0010 | 95,126
11| 1,1539 | 0,6244 | 0,0050 | -1,1440 | -0,7681 0,0005 | 0,0450 | 0,1419 | 0,0010 | 95,204
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12| 1,1570 | 0,6256 | 0,0010 | -1,1444 | -0,7671 0,0005 | 0,0452 | 0,1423 | 0,0010 | 95,282
131 1,1576 | 0,6256 | 0,0010 | -1,1447 | -0,7671 0,0005 | 0,0453 | 0,1424 | 0,0001 | 95,301
14| 1,1583 | 0,6256 | 0,0001 | -1,1451 | -0,7670 0,0001 | 0,0453 | 0,1425 | 0,0001 | 95,321
15] 1,1583 -1,1452 0,0453 95,324

Punctul de optim obtinut a fost verificat experimental prin realizarea unui experiment cu
urmatoarele conditii experimentale: z; (pH) = 5,16, z, (Cp) = 24,6 mg Cu(ll)/1 si z; (a) = 1,02 g
rasina/l.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 6-17 de mai jos.

Tabelul 6-17: Conditiile optime ale procesului de sorbtie a Fe(Il) pe rasina chelatica Purolite
S930 — Na (optimul experimental versus optimul calculat)

pH Co a Grad de Grad de
X1 Z1 X) Z(mg/L) X3 z3(g/L) retinere, % retinere, %,
experimental | model
1.1583 | 5,16 |-1.1452 24,6 0.0453 | 1,02 96,2 95,324

Punctul de optim se gdseste in domeniul admis iar valoarea functiei obiectiv calculata cu

modelul matematic a fost verificatd experimental cu o eroare de 0.9%.

6.2.5. Concluzii la studiile efecuate in regim static

Studiul privind influenta factorilor experimentali asupra sorbtiel au ardtat ca rasina
Purolite S930 este un sorbent potrivit pentru retinerea fierului din solutii de CaCl, 34%.

Capacitatea de sorbtie a acestei rasini este considerabil influentatd de pH-ul solutiei
supusa purificarii, concentratia solutiei initiale, temperatura de lucru, timpul de contact, doza si
forma ionica rasinii (H" sau Na').

pH-ul optim pentru retinerea fierului pe rasina Purolite S930-Na din solutii de CaCl,
34% este pH=5. La acest pH, pentru domeniul de concentratie initiala a fierului cuprinsa intre
20-100 mgFe(II)/L procesul are loc preponderent sau chiar total prin schimb ionic iar procentul
de retinere este peste 99% ; pentru domeniul concentratiilor mari (200-400 mgFe(1I)/L) procesul
are loc prin schimb ionic si precipitare, procentul de retinere fiind ceva mai mic (sub 90%).

Cantitatea de metal retinuta creste cu cresterea dozei de rasina, doza optima de rasind
fiind de 1g/L solutie.

Cantitatea de metal retinutd creste cu cresterea timpului de contact dintre rasina si
solutie, echilibrul considerindu-se a fi atins dupa 24 ore.

Cantitatea de metal retinutd creste cu cresterea temperaturii.
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Studiind comportamentul rasinii forma ionica acida (S930-H) si sodiu (S930-Na) s-a
ajuns la concluzia ca gradul de retinere este mai mare pentru forma Na.

Din studiul echilibrului de sorbtie a rezultat ca rdsina Purolite S930-Na este un bun
sorbent pentru retinerea Fe(Il) din solutia de CaCl, 34%:

Constantele Freundlich (n) au valori mai mari decit 1 pe intreg intervalul de temperatura
studiat, deci sorbtia Fe(Il) pe schimbatot Purolite S930-Na este favorabila.

Valorile coeficientilor de corelatie ne indica faptul ca pe intervalul de concentratie (20-
400 mgFe2+/L) si temperaturd ( 22 °C -40 °C) studiate datele obtinute verificad cel mai bine
modelul Langmuir 1.

Valorile pentru constanta Langmuir (Rp) obtinute (0 < R, < 1) ne indicd o izoterma
favorabila pentru intreg domeniul de temperatura studiat.

Valoarea energiei libere obtinute prin interpretarea datelor la echilibru conform
modelului Dubinin arata cd procesul de sorbtie decurge dupd un mecanism de schimb ionic.

Capacitatile de saturatie obtinute sint comparabile cu cele regasite in literatura de
specialitate pentru Fe’* pe alte tipuri de rdsind si solutii apoase, capacitatea obtinuta pentru
conditia de pH=5 avind cea mai ridicata valoare, respectiv 238 mg/g.

Din studiul termodinamic a rezultat afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de
fier(Il) si natura endoterma a procesului de schimb.

Valorile negative obtinute pentru energia liberd Gibbs indica spontaneitatea procesului i
totodatd afinitatea ridicata a sorbentului pentru ionii de Fe(Il) din solutie, pentru intregul interval
de temperaturda studiat (22 °C -40 °C). Descresterea variatiei energiei libere Gibbs cu
temperatura ne indica faptul ca sorbtia este favorizata de temperaturi ridicate.

Valorile AS” pozitive obtinute reflectd cresterea dezordinii sistemului odati cu schimbul
ionic.

Valorile pozitive obtinute pentru variatia entalpiei de reactie (AH) confirmi natura
endoterma a procesului de schimb. Procesul este favorizat de temperaturi ridicate ( cresterea
temperaturii favorizeazad constanta de viteza).

Cinetica procesului decurge dupa modelul de ordin pseudo 2. Conform acestui model
determinanta de vitezd poate fi sorbtia chimicd cu formarea de legaturi covalente sau
electrostatice intre sorbit si sorbent.

in urma studiului de optimizare a rezultat ci pentru un grad de retinere maxima a Fe(II)
din solutii de CaCl, 34% de aproximativ 95% conditiile optime de operare sint: pH=5,16;
Co=24,6 mgFe(Il)/L; doza de ragina=1g/L.
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6.3. Studii in regim dinamic ale proceselor de echilibru la indepdrtarea

ionilor de Fe(Il) din solutii sintetice de CaCl2 34% pe rasina Purolite S930

Pentru stabilirea conditiilor experimentale 1n regim dinamic s-a tinut cont de rezultatele
obtinute cu ocazia studiilor in regim static. S-a lucrat pe instalatia descrisa la punctul 5.2.5
Figura 5.2, pe coloana de laborator din sticla folosind 4 grame de rasina Purolite S930 forma Na
si debit de alimentare al coloanei de 2ml/minut, la pH 5. Deoarece pe parcursul experimentului
au aparut fenomene vizibile de precipitare ale ionului fier(IIl) si de retinere a acestuia in stratul
de rasind coloana functionind ca un filtru pentru acesta si ca un schimbator pentru fierul(I), s-a
variat pH-ul solutiei spre valori mai mici, respectiv la pH 4. Aparitia acestor precipitate se
explicd prin formarea Fe(Ill) cu ocazia oxidarii (datorate oxigenului dizolvat) in solutia din
vasul de alimentare al coloanei si precipitarea fierului la cresterea alcalinitatii sistemului de
lucru cu ocazia schimbului ionic si atingerea pH-ului de precipitare pentru fier.

Pastrind aceleasi conditii de exploatare a coloanei, la aceastd valoare a pH-ului s-au
observat aceleasi fenomene de precipitare ale ionului Fe(IIl) si colmatare a coloanei prin
retinerea precipitatului In stratul de schimbator, cu observatia cd aceste fenomene au apérut dupa
un timp mai indelungat., lucru datorat scaderii vitezei de precipitare a ionului Fe(Ill) cu
cresterea aciditdtii solitiel.

Tinind cont ci in determindrile in regim static risina in forma H" a retinut ionii de Fe(II)
dar gradele de retinere au fost mai mici, s-au ficut incerciri si pe risina forma H' la pH 5, pH 4,
pH 2,5. Din cauza cresterii aciditdtii sistemului cu ocazia schimbului ionic, in timp apare
fenomenul de precipitare a sulfatilor si blocarea coloanei cu atit mai repede cu cit pH-ul solutiei
cu care se lucreazd este mai acid. S-a procedat astfel: solutia de alimentare de concentratie
200mgFe(Il)/L adusd la pH acid( 1,5-2) pentru precipitarea sulfatilor, s-a filtrat §i s-a ajustat
apoi cu acid clorhidric la un pH de lucru de 2,3 (tinind cont de considerentele de mai jos).
Coloana a functionat dar rezultatele au fost nesatisfacatoare: Intr-un timp relativ scurt (mai putin
de 10 minute) rezultd un eluat clorurd de calciu cu concentratie ridicata in fier §i anume,
66,77gFe(1I)/L.

Deoarece asa cum s-a aratat la paragraful 4.2. Tabelul 4-2 intr-o solutie de concentratie
200mgFe(Il)/L , Fe(Il) precipitd la un pH=7,7 iar Fe(Ill) (provenit din oxidarea Fe(Il) in
prezenta oxigenului dizolvat) precipitd la un pH=2,5 iar rasina devine inactiva la un pH<I, se
impune efectuarea experientelor intr-un interval de pH cuprins in domeniul (2-2,5). Tinind cont
si de faptul ca la valori ale pH-ului sub 2 scaderea capacitatii rasinii este mult mai accentuata

experientele s-au efectuat pe rasina Purolite S930-forma Na la pH 2,3 al solutiei, ajustat cu acid
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clorhidric. Pentru evitarea fenomenelor de colmatare a coloanei cu sulfatii din solutie s-a
procedat la filtrarea acesteia asa cum s-a specificat la paragraful 5.2.4.

In studiile efectuate s-a urmirit in regim dinamic, influenta unor parametri asupra
capacitatii utile de schimb si anume: influenta debitului, a concentratiei si a dozei de rasina.
Domeniul de variatie al debitului a fost intre 0,5 s1 2mL/minut, intervalul de concentratie studiat
a fost intre 100-200mg Fe(II)/L, iar doza de rasina folosit a fost de 4g si 2g. In toate

determinrile s-a lucrat la 22°C.

6.3.1. Influenta debitului de alimentare asupra capacitatii de schimb

In vederea determinarii capacititii utile in regim dinamic a rasinii schimbatoare Purolite
S930 petru ionii Fe(I) din solutii de CaCl, 34% s-au facut experimente utilizind solutie de
CaCl, 34% cu o concentratie a Fe(II) de 200 mg/L, doza de rasinad de 4 grame (10,2ml) variind
debitul de alimentare al coloanei intre 0,5-2 ml/minut; Conditiile experimentale sint redate in

Tabelul 6-18:

Tabelul 6-18: Conditiile experimentale la studiul influentei debitului de alimentare

Co, Volum Inaltimea Timp, Debit
Nr. pHi | T,°C | mgFe(I)/L | rasina, ml | stratului, cm ore alimentare,
ml/minut
1 0,5
2,3 22 200 10,2 13 0-60 1,0
3 2,0

Timpii de strdpungere ai coloanei si capacitatile utile a rasinii la strdpungere (Qs) sint
prezentate in Tabelul 6-19. Timpul de strapungere s-a determinat ca fiind timpul de
functionarea al coloanei dupa care efluentul acesteia prezinta o concentratie a ionilor Fe(Il) <10
mg/l (Conform STAS 2073-75- Clorura de calciu).

Timpul de epuizare al rasinii reprezinta timpul dupa care concentratia Fe(Il) in eluat
este egald cu concentratia acestuia in solutia initiala.

Din Tabelul 6-19 se poate observa scaderea volumului de solutie epuratd si a timpului la
strdpungere cu cresterea debitului de alimentare al coloanei.
Tabelul 6-19-a: Capacitatile utile de schimb la stdpungere ale rasinii Purolite S930
pentru sorbtia ionilor Fe(II) din solutii de CaCl2 34%

o Timp Volum Qutild de schimb la
Debit alimentare, - . <
Nr. . strdpungere, solutie strapungere, mg/g
ml/minut . §
minute epurat, ml

1 0,5 469 220,85 10,8

2 1,0 57 54 2,6

3 2,0 25 44 2,1
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Tabelul 6-19-b: Capacitatile utile de schimb la epuizare ale rasinii Purolite S930 la

sorbtia ionilor Fe(Il) din solutii de CaCl2 34%, regim dinamic

B e i, Volum sol}l‘gle Timp epuizare, Qutllq de schimb la
Nr. . trecut prin ore epuizare, mg/g
ml/minut <
coloana, ml
2 1,0 1957 32 179

Din reprezentarea graficd a dependentei capacitatii utile la strapungere functie de
debitul de alimentare Figura 6-33, se poate observa cresterea capacitatii la strapungere a rasinii

Purolite S930-Na cu scaderea debitului de alimentare.

12

10

Qutilstrapungere, mg/g
»
Il

0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 25

Debit alimentare, ml/min

Figura 6-33: Variatia capacitatii utile la strapungere cu debitul de alimentare al coloanei
In Figura 6-34 este redati variatia concentratiei efluentului coloanei functie de volumul

de solutie trecut prin coloana iar in Figura 6-35 este redatd variatia concentratiei efluentului

coloanei functie de timpul de functionare al acesteia.
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Figura 6-34: Variatia concentratiei efluentului coloanei functie de volumul de solutie

trecut prin coloana
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Figura 6-35: Variatia concentratiei efluentului coloanei in timp
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6.3.2. Influenta concentratiei initiale a solutiei asupra capacitatii de schimb

Pentru studiul influentei concentratiei solutiei initiale in procesul de sorbtie a ionilor
Fe(Il) in regim dinamic pe rasind Purolite S930-Na, experimentele s-au facut pe coloand
utilizind o doza de 4g de rasind (10,2ml), debitul de alimentare al coloanei 2ml/minut si

concentratie variabila a Fe(II) in solutie asa cum este redat in Tabelul 6-20.

Tabelul 6-20: Conditiile experimentale la studiul inflentei concentratiei initiale a Fe(II)

in solutia de CaCl, 34% de alimentare a coloanei

Ne Debit Volum Iniltimea Timp,
. pH; | T,°C | alimentare, | rasind, ml stratului, cm ore Co, mg Fe(Il)/L
’ ml/minut
1 100
2 2,3 22 2 10,2 13 25-30 150
3 200

Timpii de strdpungere ai coloanei §i capacitatile utile a rasinii la strapungere (Qs) sint
prezentate in Tabelul 6-21. Timpul de strapungere s-a determinat ca fiind timpul de
functionarea al coloanei dupa care efluentul acesteia prezinta o concentratie a ionilor Fe(Il) <10
mg/l (Conform STAS 2073-75- Clorura de calciu tehnica).

Timpul de epuizare al rasinii reprezinta timpul dupa care concentratia Fe(Il) in eluat este

egald cu concentratia acestuia in solutia initiala.

Tabelul 6-21: Influenta concentratiei initiale a Fe(Il) in solutia de CaCl, 34% de

alimentare a coloanei asupra capacitatii utile de schimb

Nz, G Co, mg Timp strapungere, | Volum solutie Qutila de schimb la
Y Fe(Il)/L minute epurat, ml strapungere, mg/g
1 100 208 387 197
2 150 28 55 2,7
3 200 25 44 2,16

in Tabelul 6-21 se observi sciderea capacitatii utile de schimb la stripungere a risinii
Purolite S930-Na cu cresterea concentratie solutiei de alimentare al coloanei.

Pentru o doza de rasind de 4g (10,2ml) si un debit de alimentare al coloanei de
2ml/minut se observa scaderea volumului de solutie epuratd si a timpilor de stdpungere cu
cresterea concentratiei Fe(Il) in solutia de alimentare a coloanei.

De asemeni, din reprezentarea graficd a capacitatii utile la strdpungere functie de

concentratia Fe(II) 1n solutia initiala de CaCl, 34% Figura -36, se observa cresterea capacitatii
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utile la strapungere a rasinii Purolite S930-Na cu scdderea concentratiei Fe(Il) in solutia de

alimentare a coloanei. Variatia concentratiei efluentului coloanei este redata in Figura 6-37.

Q,» Mylg
S

80 100 120 140 160 180 200 220

C.nitiary MgFe(l1)/L

Figura 6-36: Variatia capacitatii utile la strapungere cu concentratia Fe(Il) in solutia de

alimentare a coloanei

50
?
B 25
< —200
S ppm
——150ppm
—=—100 ppm
0 = T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Timpul, minute

Figura 6-37: Variatia concentratiei efluentului coloanei in timp

6.4. Recuperarea Fe(Il) de pe rasina Purolite $930-Na, studiul desorbtiei

Deoarece se urmadreste recuperarea componentilor de interes sub formd de produse
utilizabile pe platforma Borzesti, se va studia desorbtia/recuperarea fierului de pe rasina
folosind ca agent de regenerare acidul clorhidric, pe platforma existind deja o instalatie pentru
fabricarea clorurii ferice ce poate prelua solutiile de FeCl, si FeCl;. Odata cu recuperarea

fierului de pe rasind prin desorbtie are loc si regenerarea coloanei.
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6.4.1. Recuperarea FE(II) de pe rasina/desorbtia in regim dinamic

Pentru desorbtia Fe(Il) in regim dinamic s-au facut experimente n coloand utilizind 2
grame de rasina epuizata, agent de regenerare HCl 2N la un debit de alimentare al coloanei cu
agent de regenerare de 0,3 ml/minut. Indltimea coloanei cu schimbator 13cm, diametrul coloanei

lem. Rezultatele sint prezentate in Tabelul 6-22. In aceste conditii gradul maxim de concentrare

al Fe(II) a fost 50.

Tabelul 6-22: Gradul de concentrare al Fe(Il) in solutia eluata, 2g rasina, HC1 2N

Doza de Debit Virf de Concentratia | Grad de
ragind alimentare, | concentratie al maxima a concentrare a
(2) ml/minut | Fe(Il) in eluat, eluatului, Fe(I)
g Fe(Il)/L g Fe(Il)/L
2 0,3 24,6 9,86 50
30 -
25
20 -
-
= 15
g
o
o 10 4
o
5
0 *——o —e ‘
20 40 60 80 100 120
-5
Volum solutie regenerare, mL

Figura 6-38: Variatia concentratiei efluentului functie de volumul solutiei de regenerarg

2 g rasind, debit de alimentare al coloanei 0,3ml-minut HC1 2N

Crescind cantitatea de rasina si concentratia acidului clorhidric la regenerare s-au obtinut

rezultate net superioare.

Rezultatele sint prezentate in Tabelul 6-23 si Figura 6-39. In aceste conditii gradul

maxim de concentrare al Fe(Il) a fost 520.
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Tabelul 6-23: Gradul de concentrare al Fe(Il) in solutia eluata, 4g rasina, HC1 10%

Doza de Debit Virf de Concentratia | Grad de
rasina alimentare, concentratie maxima a concentrare a
(2) ml/minut al Fe(Il) in eluatului, Fe(II)
eluat, g Fe(Il)/L
g Fe(Il)/L
2 0,3 172 104 520
200
180 -
160 -
140 -
= 120 |
$ 100 |
2 801
(&) 60 -
40 -
20 -
0 T T T g 0 2 ' 4
0 10 20 30 40 50 60
Volum solutie regenerare, mL

Figura 6-39: Variatia concentratiei efluentului functie de volumul solutiei de regenerare,

4 g rasind, debit de alimentare al coloanei 0,3ml-minut HC1 10%

Pentru cazul in care se urmareste recuperare Fe(Il) sub forma de solutie de concentratie
cit mai ridicatd se lucreazd cu cantitati de rdsind cit mai mari, la debite de alimentare ale
coloanei cit mai mici si concentratii ale acidului clorhidric ridicate, cele recomandate de

producdtor pentru regenerarea coloanei (10%).

6.5. Concluzii

In urma studiilor efectuate in regim static si dinamic ale proceselor de echilibru la
indepartarea ionilor de Fe(Il) din solutii sintetice de CaCl, 34% pe rasind Purolite S930 au
rezultat urmatoarele concluzii:

Studiile efectuate In regim static au relevat:

Studiile privind influenta factorilor experimentali asupra sorbtiei au aratat cd rasina
Purolite S930 este un sorbent potrivit pentru retinerea fierului din solutii de CaCl, 34%.

Capacitatea de sorbtie a acestei rasini este considerabil influentatd de pH-ul solutiei
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supusa purificarii, concentratia solutiei initiale, temperatura de lucru, timpul de contact, doza si
forma ionica rasinii ( H" sau Na').

pH-ul optim pentru retinerea fierului pe rasina Purolite S930-Na din solutii de CaCl,
34% 1n rgim static este pH=5. La acest pH, pentru domeniul de concentratie initiald a fierului
cuprinsd intre 20-100 mgFe(Il)/L procesul are loc preponderent sau chiar total prin schimb
ionic iar procentul de retinere este peste 99% ; pentru domeniul concentratiilor mari (200-400
mgFe(Il)/L) procesul are loc prin schimb ionic si precipitare, procentul de retinere fiind ceva
mai mic (sub 90%).

Cantitatea de metal retinuta creste cu cresterea dozei de rasina, doza optima de rasind
fiind de 1g/L solutie.

Cantitatea de metal retinutd creste cu cresterea timpului de contact dintre rasina si
solutie, echilibrul considerindu-se a fi atins dupa 24 ore.

Cantitatea de metal retinutd creste cu cresterea temperaturii.

Studiind comportamentul rasinii forma ionica acida (S930-H) si sodiu (S930-Na) s-a
ajuns la concluzia cd gradul de retinere este mai mare pentru forma Na.

Capacitatea de sorbtie a rasinii Purolite S930-Na creste cu pH-ul solutiei initiale, creste
cu cresterea temperaturii si scade cu cresterea dozei de rasina.

Cresterea dozei de rdsind scade eficienta schimbatorului.

Din studiul echilibrului de sorbtie a rezultat ca rasina Purolite S930-Na este un bun
sorbent pentru retinerea Fe(Il) din solutia de CaCl, 34%:

Constantele Freundlich (n) au valori mai mari decit 1 pe intreg intervalul de temperatura
studiat, deci sorbtia Fe(Il) pe schimbatot Purolite S930-Na este favorabila.

Valorile coeficientilor de corelatie ne indica faptul ca pe intervalul de concentratie (20-
400 mgFe*"/L) si temperatura ( 22 °C -40 °C) studiate datele obtinute verificd cel mai bine
modelul Langmuir 1.

Valorile pentru constanta Langmuir (Ry) obtinute (0 < R, < 1) ne indicd o izoterma
favorabila pentru intreg domeniul de temperatura studiat.

Valoarea energiei libere obtinute prin interpretarea datelor la echilibru conform
modelului Dubinin arata ca procesul de sorbtie decurge dupa un mecanism de schimb ionic.

Capacitatile maxime de saturatie obtinute sint comparabile cu cele regasite in literatura
de specialitate pentru Fe’* pe alte tipuri de rasina si solutii apoase, capacitatea obtinuta pentru
conditia de pH=5 avind valoarea de 192 mg/g.

Din studiul termodinamic a rezultat afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de
fier(IT) si natura endoterma a procesului de schimb.

Valorile negative obtinute pentru energia liberd Gibbs indica spontaneitatea procesului si

totodata afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de Fe(II) din solutie, pentru intregul interval
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de temperaturda studiat (22 °C -40 °C). Descresterea variatiei energiei libere Gibbs cu
temperatura ne indica faptul ca sorbtia este favorizata de temperaturi ridicate.

Valorile AS” pozitive obtinute reflectd cresterea dezordinii sistemului odati cu schimbul
ionic.

Valorile pozitive obtinute pentru variatia entalpiei de reactie (AH") confirmi natura
endoterma a procesului de schimb. Procesul este favorizat de temperaturi ridicate ( cresterea
temperaturii favorizeaza constanta de viteza).

Cinetica procesului decurge dupa modelul de ordin pseudo 2. Conform acestui model
determinanta de vitezd poate fi sorbtia chimicd cu formarea de legaturi covalente sau
electrostatice intre sorbit si sorbent.

In urma studiului de optimizare a rezultat ci pentru un grad de retinere maxima a Fe(II)
din solutii de CaCl, 34% de aproximativ 95% conditiile optime de operare sint: pH=5,16;
Co=24,6 mgFe(Il)/L; doza de rasina=1g/L.

Studiile efectuate in regim dinamic au relevat:

Capacitatea utild la strdpungere in conditiile date scade cu cresterea debitului de
alimentare a coloanei si cu cresterea concentratiei solutiei de alimentare a coloanei.

Volumul de solutie epurata scade cu cresterea debitului de alimentare al coloanei si cu
cresterea concentratiei Fe(Il) in solutia de alimentare a coloanei.

Capacitatea utila pentru sorbtia In regim dinamic este Q4=179mgFe(1l)/g

Recuperarea Fe(Il) se face cu solutie de HCI deoarece solutia de FeCl;-FeCl, se poate
utiliza pe platforma Borzesti la Instalatia clorura ferica.

Pentru recuperarea Fe(II) sub forma de solutii cit mai concentrate se lucreaza la debite
mici. Utilizind 4g rasind, pentru un debit de alimentare al coloanei de 0,3ml/minut cu o solutie

HCI1 10% s-a obtinut un grad de concentrare al Fe(II) de 520.
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Cap.7. Recuperarea si valorificarea deseurilor de la Instalatia EMSI

7.1. Recuperarea calciului din slamul de la electroliza

In studiul de literaturd s-a identificat deseul valorificabil din slamul de la electroliza,
respectiv carbonatul de calciu si s-a stabilit recuperarea acestuia sub forma de clorura de calciu
prin tehnologia deja utilizatd pe platforma Borzesti prin reactia simpla cu acid clorhidric.

Tehnologia permite in acelasi timp si recuperarea calciului legat sub forma de hidroxid
care se gaseste in slam Tn concentratie mult mai mica decit legat sub forma de carbonat de calciu
(1-2%).

Pentru a evalua gradul de recuperare al calciului continut ( in procent majoritar) sub
forma de carbonat de calciu dar si sub formade hidroxid de calciu si a caracteriza clorura de
calciu obtinutd din slamul de la electroliza, respectiv concentratia acesteia si continutul in
metale, s-au sintetizat in laborator 6 probe de clorura de calciu, prin tehnologia stabilitd in
studiul de literatura (cap.2.6 ) folosind slam recoltat din depozitul de deseuri industriale si acid
clorhidric de 34%. S-a lucrat 1n autoclava de laborator din sticla.

In procesul tehnologic de obtinere a clorurii de calciu, in faza finala se face neutralizarea
cu oxid de calciu pina la pH=7,5-8 si decantarea produsului. Deoarece procesul de sinteza
permite neutralizarea pina la o valoare a pH-ului convenabild la faza de purificare pe coloana cu
schimbatori, pentru a pastra metalele In solutie si a favoriza recuperarea acestora nu s-a facut
neutralizarea produsului cu oxid de calciu, aceasta urmind a fi facutd dupa purificare in vererea

reglarii pH-ului. Conditiile de lucru sint cele specificate in Tabelul 7-1.

Tabelul 7-1: Conditiile de lucru la sinteza CaCl, din slam

Temperatura, Timp de reactie, Timp de decantare,
°Cc ore ore
22 8 16

in Tabelul 7-2 sint prezentate caracteristicile clorurii de calciu solutie sintetizata
din slam de la electrolizd recoltat din puncte diferite din depozitul de deseuri menajere si
industriale (sjl-sj5) caracterizate in capitolul 1, Tabelul 1-1 §i caracteristicile unei probe
sintetizatd dintr-o proba medie de slam (sj 6). Continutul in metale al slamului este variabil si

dependent de calitatea sarii supusa la purificare si s-a determinat prin absorbtie atomica.
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In Tabelul 7-3 este redat gradul de recuperare al calciului pentru cele 6 probe de CaCl,

Tabelul 7-2: Caracteristicile clorurii de calciu sintetizata din slam

Parametru/sarja | Sj1 Sj2 Sj3 Sj4 Sj5 Sj6
CaCl,(%) 3492 | 3541 |344 36.6 3494 | 342
pH 1,5 1 1 1 1,5 1
Fe (mg/L) 230 260 120 234 174 198
Ni (mg/L) 19.8 24.5 16.8 29 24.5 23
Sb (mg/L) 7.6 9 7.92 8.5 9.5 sld
Pb (mg/L) 7.6 8.85 6.82 8.6 7.8 8
Cr (mg/L) 4.2 3 3.7 1 4 3
Cd (mg/L) 3.2 1.58 2.63 1.57 1.11 2
Cu (mg/L) 2.8 1.5 2.52 1 2 2
Zn (mg/L) 7.6 1.1 1.21 0.5 0.5 2

sintetizate. Se poate observa cd in conditii de decantare simpla in laborator (timp de 16 ore)

gradul de recuperare al calciului este cuprins intre 65 si 70%.

Tabelul 7-3: Gradul de recuperare al calciului din slam

Grad
Slam de la electroliza CaCl, sintetizatd din slam recuperare
calciu
Sarja | Masa | Continut | Continut | Masa | Concentratie | Continut
slam(g) | 1n Ca’" | inCa® (2) CaCl,, in Ca*" (%)
% (g) % €]

1 210 28,1 59 320,8 | 34,22 39,46 66,88

2 310 26 80,6 429 34,4 53 65,8

3 | 468 26,8 125,42 | 714 34,0 87,48 69,7

4 1231 28,5 65,8 350 34,9 44,1 66,9

5 1220 27,8 61,16 327 34,5 40,65 66,46

6 |500 27,2 135,7 740 34,2 91,2 67,2
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7.2. Purificarea solutiei de CaCl, 34%sintetizata din slamul de la electroliza

cu recuperarea fierului(Il)

Pentru experimentarea purificarii solutiei de clorurd de calciu privind continutul in Fe(II)

pe rasind Purolite S930 s-a utilizat sarja 6 1n sinteza cdreia s-au utilizat 500g slam de la

purificarea saramurii pentru electroliza recoltat din 10 puncte ale depozitului de deseuri

menajere §i industriale (o proba medie). Sinteza s-a realizat in autoclava de laborator din sticla

prevazuta cu agitator. Parametrii la faza de sinteza a clorurii de calciu din slam se regasesc in

Tabelul 7-1 iar caracteristicile acesteia in Tabelul 7-2. Solutia astfel obtinuta s-a purificat

respectind conditiile redate in Tabelul 7-4.

Tabelul 7-4: Conditiile experimentale la purificarea solutiei de CaCl, 34,2% privind

continutul in Fe(II)

Ne Debit Volum Iniltimea

ex pH; | T,°C | alimentare, | rasind, ml stratului, cm | Cy, mg Fe(II)/L
p- ml/minut
1 2,3 22 0,52 10,2 198

Densitatea solutiei CaCl,=1,258g/ml
Volumul solutiei CaCl,=588ml

Volumul solutiei la strapungere este de 230ml, concentratia solutiei rezultate fiind

2,2mgFe(1l)/L, Tabelul 7-5. Din punct de vedere al continutului in Fe(Il) pentru aceasta valoare

a concentratiei solutia se Incadreaza la uz alimentar avind un grad inalt de puritate. (Volumul la

strapungere reprezintd volumul de solutie trecut prin coloand dupd care efluentul acesteia

prezintd o concentratie a ionilor Fe(II) <10 mg/l impusa prin conditia de calitate).

Gradul de recuperare al fierului(Il) este in acest caz 98,8%.

Tabelul 7-5: Gradul de recuperare al Fe(Il) din solutia de CaCl,

Volumul Co Volumul la Ce Grad de
Nr. solutiei mgFe(I)/L strapungere, mgFe(Il)/L | recuperare al
ml ml Fe(II), %
Sj6 588 198 230 2,2 98,8
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Tabelul 7-6: Caracteristicile solutiei CaCl, 34,2% dupa purificarea pe rasina Purolite S930

Nr. mgFe(Il)/L pH mgPb/L
Ce Cstas pHr pHsras Cr Cstas
Sj 6 2,2 <10 6 8 <4 4-10

Sarja 6 a fost analizatd prin absorbtie atomica privind continutul in metale. Din Tabelul

7-6 si Tabelul 7-7 se poate observa ca rasina Purolite S930 realizeaza purificarea si privind

continutul celorlalte metale; Tn urma purificarii solutia de clorura de calciu corespunde

standardului de calitate uz alimentar privind continutul in metale grele exprimate ca plumb

Rezultatele sint in concordantd cu datele din literaturd rasina prezentind selectivitate

pentru Cu, Hg, Pb, Ni, Z, Cd , Co, Mn si ioni trivalenti : Al3+, Fe3+, Cr3+, Co>* (Lasanta si colab.,

2005). De subliniat ca si in prezenta acestor ioni pentru care rdsina prezinta selectivitate ridicatd

gradul de retinere al Fe(Il) este ridicat- respectiv 98,8%. Acest fapt se datoreaza concentratiei

ionice ridicate a solutiei.

privind continutul in metale grele

Parametru/ Concentratie Concentratie
Sarja 6 in proba initiald dupa purificare

Fe™ (mg/L) 198 2,2

Ni*" (mg/L) 23 1,41

Pb”" (mg/L) 8 <1

Cr' (mg/L) 3 <0,023

Cd *(mg/L) 2 <0,011
Cu”" (mg/L) 2 <0,011
Zn™" (mg/L) 2 <0,05

Tabelul 7-7: Caracteristicile solutiei CaCl, purificata pe rdsind Purolite S930

Schema operatiilor la recuperarea deseurilor valorificabile calciu si fier(Il) din instalatia

EMSI este redatd in Figura 7-1
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Figura 7-1: Schema de operatii la recuperarea si valorificarea deseurilor din slamul de la

EMSI
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7.3. Valorifiacarea produselor recuperate din slam

7.3.1. Valorificarea clorurii de calciu

Clorura de calciu solutie obtinutd din slamul de la electroliza se poate valorifica aga cum
se obtine din proces sub forma de solutie 34% sau 35% sau poate fi calcinata si valorificatd sub
forma de granule sau pelleti. Clorura de calciu solutie se comercializeaza in concentratie de 34
s1 35% de uz tehnic sau de 35% de uz alimentar. Clorura de calciu calcinata poate fi de uz tehnic
sau alimentar $i se comercializeaza sub forma de granule sau pelleti.

Proprietati:Clorura de calciu calcinata se prezinta sub forma de cristale cubice, este
solubila in ap in proportie de 59,5% la 0 °C, iar la 100 °C 159%. Solubili in alcool si acid
acetic. Absoarbe NH; Punct de topire 780 °C, fierbe la temperaturi peste 1600 °C fari si se
descompund. Prezintd mai multi hidrati, stabili fiind hexahidratul CaCl, .6H,0. Acesta se
prezinta sub forma de cristale incolore delicvescente solubile in api la 20 °C, 536%. La 30 °C
pierde 2 molecule de apa iar la 160 °C devine anhidra. Dizolvarea in apa se face cu scidere mare
de temperaturd. Amestecul de zapada si CaCl, in proportie 1/1,44 realizeaza temperatura de
-54.9 0C, ceea ce face sd fie utilizatd la obtinerea amestecurilor refrigerente.

Se foloseste 1in: industria chimicd, industria hirtiei, tehnica frigului, industria
farmaceutica, industria alimentard, in constructii, metalurgie, exploatarea soselelor si a pistelor
pentru avioane.

Se utilizeaza:
v' caagent de uscare a gazelor si lichidelor
v’ ca agent de racire
v’ ca accelerator pentru betoane,

v" la combaterea poleiului, ghetii si zapezii

v" la combaterea prafului pe drumuri §i in minerit

v" in constructia soselelor

v" la transportul si stocarea minereurilor pe timp de iarna
v' ca adaos in noroaiele de foraj

v' la rafinarea zaharului

v

ca aditiv alimentar
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7.3.2. Valorificarea solutiei de clorura ferica/clorura feroasa

Solutia de clorura ferica/clorura feroasd rezultatd in urma procesului de purificare a
solutiei de clorurad de calciu si elutie de pe coloana cu rasind de concentratie variabild in Fe(II)
poate fi valorificata in instalatia de fabricare FeCls de pe platforma Borzesti care fabrica clorura
ferica pornind de la oxizi de fier si acid clorhidric sau de la deseuri de fier si clor.Clorura ferica
solutie obtinutd industrial are o concentratie de 40%

Proprietati: Clorura ferica se prezintd sub forma de cristale hexagonale negre-brune, este
solubild in api in alcool, in eter. Punct de topire 282°C, punct de fierbere 315 °C. Pini la 750 °C
are molecula dubla Fe;Clg iar peste aceasta temperaturd trece in FeCls. Este higroscopica. E
folosita ca hemostatic, agent clorurant si agent oxidant slab.

Clorura ferica solutie se foloseste : in electrotehnica la corodarea circuitelor imprimate si
acoperiri electrotehnice, in metalografie, agent oxidant in industria chimica, coagulant pentru

purificarea apei industriale §i potabile, In industria farmaceutica.

Cap.8. Concluzii generale ale tezei

Obiectivul 1:Recuperarea si valorificarea carbonatului de calciu din slamul de la
electroliza.

Din analiza comparativd optiunilor de valorificare a slamului de la electroliza prin
diferite tehnologii (ca sursa de calciu sau de carbonat) s-a demonstrat avantajul utilizarii acestuia
ca materie prima in sinteza clorurii de calciu prin tehnologia deja utilizatd la Borzesti. Prin
aceasta metoda se recupereaza atit calciul legat sub formd de carbonat (component majoritar)
dar si cel legat sub forma de hidroxid (1-2%). Gradul de recuperare al calciului din slamul de la
purificarea saramurii pentru electroliza sub forma de clorurd de calciu este peste 65%.

Clorura de calciu fabricata din slamul de la purificarea saramurii pentru electroliza se
foloseste asa cum rezulta din proces in concentratie de 34% , poate fi concentrata pind la 35%
sau poate fi trimisd la instalatia de calcinare. Se foloseste: ca agent de uscare al gazelor si
lichidelor, ca agent de racire, accelerator pentru betoane, la combaterea poleiului, ghetii si
zapezii, la combaterea prafului pe drumuri §i in minerit, in constructia soselelor, la transportul si
stocarea minereurilor pe timp de iarnd, ca adaos in noroaiele de foraj, la rafinarea zaharului, ca

aditiv alimentar, ca inhibitor de coroziune.
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Obiectivul 2: Studiul sorbtiei ionilor Fe(II) din solutii de clorura de calciu 34% pe

rasina chelatica Purolite S930 in vederea purificarii acesteia privind continutul in Fe(Il).

Studii in regim static

Studiile privind influenta factorilor experimentali asupra sorbtiei au aratat ca rasina
Purolite S930-Na este un sorbent potrivit pentru retinerea fierului din solutii de CaCl, 34%.

Gradul de retinere al Fe(II) din solutii de CaCl, 34% pe rasinad Purolite S930-Na creste
cu cresterea valorii pH-ului solutiei initiale, cu cresterea timpului de contact, cu cresterea
temperaturii i a dozei de rasind dar scade cu cresterea concentratiei ionilor Fe(Il) in solutia
initiala.

pH-ul optim pentru retinerea fierului(Il) pe rdsina Purolite S930-Na din solutii de CaCl,
34% este pH=5. La acest pH, pentru domeniul de concentratie initiala a fierului cuprinsd intre
20-100 mgFe(II)/L procesul are loc preponderent sau chiar total prin schimb ionic iar procentul
de retinere este peste 99% ; pentru domeniul concentratiilor mari (200-400 mgFe(II)/L) procesul
are loc prin schimb ionic si precipitare, procentul de retinere fiind ceva mai mic (sub 90%).

Studiind comportamentul rasinii forma ionicd acidd (S930-H) si sodiu (S930-Na) s-a
ajuns la concluzia ca rasina retine ionii Fe(Il) in ambele forme (S930-H si S930-Na) dar gradul
de retinere este mai mare pentru forma Na.

Capacitatea de sorbtie a Fe(Il) din solutii de CaCl, 34% pe rasina Purolite S930-Na
creste cu cresterea valorii pH-ului in solutia initiala, cu cresterea temperaturii, cu cresterea
concentratiei Fe(Il) 1n solutia initiald, cu cresterea timpului de contact si scade cu cresterea dozei
de rasind. Capacitatea de sorbtie in regim static a fost qs=192 mg/g.

Eficienta rasinii scade cu cresterea dozei.

Din studiul echilibrului de sorbtie a rezultat ca rdsina Purolite S930-Na este un bun
sorbent pentru retinerea Fe(Il) din solutia de CaCl, 34%:

Constantele Freundlich (n) au valori mai mari decit 1 pe intreg intervalul de temperatura
studiat, deci sorbtia Fe(Il) pe schimbatot Purolite S930-Na este favorabila.

Valorile coeficientilor de corelatie ne indica faptul ca pe intervalul de concentratie (20-
400 mgFe*"/L) si temperatura ( 22 °C -40 °C) studiate datele obtinute verifica cel mai bine
modelul Langmuir 1.

Valorile pentru constanta Langmuir (Ry) obtinute (0 < R, < 1) ne indicd o izoterma
favorabila pentru intreg domeniul de temperatura studiat.

Valoarea energiei libere obtinute prin interpretarea datelor la echilibru conform

modelului Dubinin arata ca procesul de sorbtie decurge dupa un mecanism de schimb ionic.
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Din studiul termodinamic a rezultat afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de
fier(Il) si natura endoterma a procesului de schimb.

Valorile negative obtinute pentru energia liberd Gibbs indica spontaneitatea procesului i
totodata afinitatea ridicatd a sorbentului pentru ionii de Fe(II) din solutie, pentru intregul interval
de temperatura studiat (22 °C -40 °C). Descresterea variatiei energiei libere Gibbs cu
temperatura ne indica faptul ca sorbtia este favorizata de temperaturi ridicate.

Valorile AS” pozitive obtinute reflectd cresterea dezordinii sistemului odati cu schimbul
ionic.

Valorile pozitive obtinute pentru variatia entalpiei de reactie (AH") confirmi natura
endoterma a procesului de schimb. Procesul este favorizat de temperaturi ridicate ( cresterea
temperaturii favorizeaza constanta de viteza).

Cinetica procesului decurge dupa modelul de ordin pseudo 2. Conform acestui model
determinanta de vitezd poate fi sorbtia chimicd cu formarea de legaturi covalente sau
electrostatice intre sorbit si sorbent.

In urma studiului de optimizare a rezultat ci pentru un grad de retinere maxima a Fe(II)
din solutii de CaCl, 34% de aproximativ 95% conditiile optime de operare sint: pH=5,16;
Co=24,6 mgFe(Il)/L; doza de rasina=1g/L.

Studii in regim dinamic

Capacitatea utila la strapungere in conditii date scade cu cresterea debitului de
alimentare a coloanei si cu cresterea concentratiei solutiei initiale de alimentare a coloanei.
Capacitatea utild pentru sorbtia in regim dinamic este Qq=179mgFe(Il)/g.
Volumul de solutie epuratd scade cu cresterea debitului de alimentare al coloanei si cu
cresterea concentratiei Fe(IT) in solutia de alimentare a coloanei. In regim dinamic procesul de

schimb functioneaza la pH 2,3.

Obiectivul 3: Recuperarea si valorificarea fierului obtinut cu ocazia purificarii
solutiei de CaCl,

In vederea recuperirii Fe(I) regenerarea coloanei s-a facut cu HCI deoarece solutia de
FeCls/FeCl, se poate utiliza pe platforma Borzesti la Instalatia clorura ferica.

Pentru a obtine grade cit mari de concentrare ale fierului se lucreaza la debite cit mai
mici, cantitate de rasina pentru regenerare cit mai mare. Utilizind 4g de rasina, pentru un debit
de alimentare al coloanei de 0,3ml/minut cu o solutie HCl 10% s-a obtinut un grad de
concentrare al Fe(Il) de 520. Solutia de clorura ferica-clorura feroasa astfel obtinuta se poate
concentra la 40% in instalatia clorura ferica.

Prin indeplinirea acestor trei obiective teza 1si aduce astfel un aport practic la rezolvarea
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uneia dintre cele mai actuale probleme de poluare industriald la nivel national i anume cea
creatd prin depozitarea deseurilor chimice industriale in depozitele de deseuri care conduc
inevitabil la poluarea mediului si la afectarea ecosistemului national, incadrindu-se in domeniul
ingineriei chimice si a protectiei mediului.

Utilizarea metodei de purificare a solutiei de clorurd de calciu prin procedeul schimb
ionic folosind schimbatorul Purolite S930 prezintd importanta practicd in industrie. Metoda
poate fi aplicata si pentru purificarea clorurii de calciu obtinuta industrial din carbonat de calciu,

purificare care in prezent se face prin procedee chimice de precipitare, generatoare de slamuri.

Cap.9. Valorificarea rezultatelor cercetarii

Studiile aferente tezei de doctorat intitulata ,,Valorificarea unor deseuri industriale din
Instalatia de electroliza cu membrana schimbatoare de ioni”’s-au desfasurat in doua etape:etapa
de master in managementul mediului in care s-a facut un audit al deseurilor din instalatia de
electroliza MSI de la Borzesti si etapa doctorald in care s-a realizat studiul de literatura si
cercetarea de laborator.

Rezultatele studiilor si cercetarilor efectuate au fost valorificate astfel:

v' o lucrare de disertatie intitulata ,,duditul deseurilor din Instalatia de electroliza
cu membrana schimbatoare de ioni” prezentatd in iulie 2007 in fata comisiei de disertatie,
Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, lasi;

v" 1 proiect de cercetare stiintifica intitulat ,, Valorificarea unor deseuri industriale din
Instalatia de electroliza cu membrana schimbatoare de ioni” sustinut in octombrie 2007 in fata
unei comisii aprobate de Scoala doctorala a Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediulu;

v' 2 rapoarte de cercetare prezentate in fata unei comisii aprobate de Scoala doctorala a
Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului cu denumirea:

,Stabilirea conditiilor optime pentru desfdsurarea proceselor de valorificare a unor

deseuri de la Instalatia EMSI” sustinut in noiembrie 2009

,»Studii privind termodinamica si cinetica proceselor de valorificare a unor deseuri de la
Instalatia EMSI” sustinut in mai 2010

1 lucrare publicata in reviste cotete ISI

1 lucrare prezentate la conferinte internationale si publicate in reviste cotate ISI

1 lucrare prezentata la conferinte nationale si publicatd in volumul de lucrari

<N X X

1 lucrare publicatd in reviste avizate CNCSIS cotate B+
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Ditionar termeni

BAT-Best Available Techniques- Cele mai bune tehnici disponibile

Contraion — ion care compenseaza sarcina ionilor ficsi, si care pot fi inlocuiti cu ioni de
aceeasi sarcind (coioni) din solutia exterioara

Capacitatea de schimb - reprezinta cantitatea de ioni de schimb (contraioni), exprimata in
mmoli sau in miliechivalenti continuti in unitatea de masa (gram) sau de volum (mL) al unui
schimbator de ioni;

Capacitatea totald (teoreticd) de schimb - este o masurd a numarului total de grupari
ionizabile sau pozitii de schimb ale unitatii de sarcind si se referd la intreaga cantitate de
contraioni din schimbator.

Capacitatea utila a rasinii — se refera numai la acea parte din contraioni care este
implicata in procesul de schimb, in conditii specifice;

Deseu - reprezintd orice substanta in stare solida sau lichidd, provenitd din procese de
productie sau din activitati casnice si sociale, care nu mai poate fi utilizatd conform destinatiei
initiale si care, In vederea reutilizarii sau limitarii efectelor poluante necesita masuri speciale de
pastrare i depozitare.

Dezvoltare durabild- dezvoltarea care corespunde necesitatilor prezentului fara a
compromite posibilitatea generatiilor viitoare de a le satisface pe ale lor

Ioni ficsi — ioni legati puternic de matricea rasinii, care nu pot migra din faza in care sint
localizati intr-o altd fazd; prezenta lor determind incarcarea electrostatica, pozitiva sau negativa,
a matricei;

Poluant- orice substanta lichida, solida, gazoasa sau sub forma de energie care introdusa
in mediu modifica echilibrul constituientilor acestuia si al organismelor vii §i aduce daune
bunurilor materiale.

Poluarea solului-actiunea prin care omul sau natura produce modificari fizice, chimice
sau biologice anormale care 11 depreciaza calitatile ca suport de mediu si de viata

Solutie sintetica — solutie obtinuta prin dizolvarea unor cantitati cunoscute de substantd
pura intr-o cantitate cunoscuta de apa demineralizata;

Solutie de stocare — solutie de concentratie cunoscutd a unui ion metalic din care se iau cote

parti 1n vederea diludrii, pentru prepararea altor solutii de concentratie mai mici.
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Abrevieri

EMSI- reprezinta electroliza cu membrana schimbatoare de ioni
a - reprezintd cantitatea de rasind luatd in lucru exprimata in g;
Cy - reprezintd concentratia initiald a metalului exprimata in mg metal/L (ppm);
C. - reprezinta concentratia la echilibru a metalului exprimata in mg metal/L (ppm) ;
E - energia libera medie de sorbtie, (kJ/mol);
k; - constanta de viteza a procesului de sorbtie pentru modelul cinetic de ordin pseudo-unu;
k> - constanta de viteza a procesului de sorbtie pentru modelul cinetic de ordin pseudo-doi;
Kr - constanta Freundlich, mg/g;
K — constanta Langmuir, L/mg;
pHi - pH-ul initial al solutei;
g- capacitatea de schimb, mg metal/g ragsind sau mmoli metal/g rasina;
Gmax » Qo— capacitatea maxima de schimb, mg metal/g rasind;
R - constanta universala a gazelor, j/mol.K;
R; - parametru de echilibru Langmuir;
S930 - H — forma hidrogen a rasinii chelatice Purolite S930;
S930 - Na — forma sodiu a rasinii chelatice Purolite S930;
T = temperatura absoluta, K;
¢t = temperatura in °C;
- 0 constanta care exprimi energia de sorbtie (mol*/kJ?);
AG — variatia energiei libere Gibbs;
AH — variatia entalpiei;
AS — variatia entropiet;
- potentialul Polany;
N — numarul de experiente
RSM - Metodologia suprafetei de raspuns ;
b - matricea coeficientilor de regresie;
— coeficientii ecuatiei de regresie;
k — numarul de variabile independente;
n. -nr experiente la nivelul de baza 0;
ns— numarul de experiente al programarea central compozitional ortogonala de ordin 2 conform
matricei factoriale de baza;
802 — abaterea medie patratica,
u — numarul iteratiei;
X1, Xp, X3 — variabilele independente codificate;
X - este matricea variabilelor codificate;
X" - transpusa matricii X;
71, 73, 3 - variabilele independente;
Y - reprezinta matricea valorilor raspunsurilor;
+1, -1,+0, -a, 0 — nivele de variatie a variabilei codificate;
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Anexa

Ragina chelatica tip Purolite $930

Purolite S 930 este un polistiren macroporos bazat pe rasini chelatice, cu grupari
iminodiacetice, creat pentru indepartarea cationilor de metale grele din efluentii industriali.
Acesti cationi pot fi separati din concentratii ridicate de cationi univalenti (ex.: sodiu), si de
cationi bivalenti comuni (ex.: calciu). Indepartarea se poate face atat din solutii slab acide cat si
din solutii slab bazice. Purolite S 930 1si gdseste utilizarea In procesele de extractie si
recuperare a metalelor din zacdminte, din solutiile de la placarile galvanice, baile de decapare, si
alti efluenti chiar in prezenta metalelor alcalino-pamantoase (calciu si magneziu). Ulterior
utilizari importante cuprind rafinarea solutiilor sarurilor de metale pretioase si tranzitionale, si la

purificarea prin indepartarea urmelor de metale din solutiile apoase a unor substante organice

sau anorganice.

Tabel A - 1 Caracteristici fizico chimice

Structura polimerica

Stiren-divinilbenzen macroporos

Aspectul si forma fizica

Sfere bej opace

Grupa functionala Iminodiacetic
Forma ionica Na"
Capacitatea totald, forma Na 2,4 eq/l
Umiditatea, forma Na" 55-65%
Dimensiunile particulelor 0,425-1,2 mm

5% max. < 0,425 mm

a 5% max. > 1,2 mm

Umflarea, H' - Na" 25%
Greutatea specifica 1,17
Greutate bruta 710 — 745 g/
Temperatura maxima de operare 70°
Domeniu de pH - forma Na” 6—11
- forma H" 2-6
Debit recomandat 10-12BV/h
Inaltimea stratului, - recomandat 1000 — 1200
- minimum 900

Schema instalatiei

2 paturi in serie

Debitul apei de spdlare in contracurent

6-7mhlal2-15°C
Pentru a obtine o expansiune de 50% a stratului

Tabel A - 2.Regenerarea

— Etapa I: HCI 10%

2 BV in 30 — 40 minute echicurent

— Clatire lentd: apd dedurizata

2 BV in 30 — 40 minute echicurent

— Etapa II: NaOH 2 - %

3BV in 45— 60 minute | contracurent

— Clatire lentd: apd dedurizata

2 BV in 30 — 45 minute | contracurent

— Clatire rapida: apa dedurizatd

4 -6 BV in 20 — 30 minute echicurent
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APLICATII

Purolite S930 este potrivit pentru indepartarea metalelor grele care sunt retinute conform
urmatoarei ordini ale selectivitatii:
Cu2+ > Ni2+ > Zn2+ > Co2+ > Cd2+ > Fe2+ > Mn2+ > Ca2+ >> Na

Structura macroporoasa a rasinii asigura o difuzie excelenta a ionilor oferind astfel o
epuizare §i o regenerarea excelenta.
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