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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la procedeele de epurare
a apelor reziduale si de protectiec a mediului
ambiant, si anume la un procedeu de epurare a
apelor reziduale de ioni de fluorura.

Procedeul, conform inventiei, prevede
tratarea apelor reziduale prin coagulare galva-
nicd la actiunea mecanicd abrazivd cu utili-
zarea unui cuplu galvanic aluminiu/material
carbonic cu adaos de corindon in calitate de
material abraziv §i separarea ulterioard a
sedimentului format, totodati prealabil tratarii
in apele uzate se introduce suplimentar un
cluat, care se formeaza la regenerarea rasinilor
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schimbdtoare de ioni cu clorurd de sodiu, dupa
dedurizarea apei. Eluatul se introduce reiesind
din urmatorul calcul, 2...4 mg-echiv. de
cationi de calciu si magneziu la 1 mg de fluor
eliminat, iar procesul de coagulare galvanica se
efectucazd la un pH de 4.6...5,0 in decurs de
8...10 min.

Rezultatul constd in majorarea eficientei si
a randamentului procesului de eliminare a
fluorului din apele reziduale, precum si in
ieftinirea procesului.

Revendicari: 1




(54)

(57) Abstract:

1

The invention relates to processes for waste
water treatment and environmental protection,
namely to a process for waste water treatment
from fluoride ions.

The process, according to the invention,
provides for the galvanocoagulative treatment
of waste waters upon the abrasive mechanical
action using a galvanic pair
aluminum/carbonic material with the addition
of corundum as abrasive material and
subsequent separation of the formed sediment,
at the same time prior to treatment in the waste
waters is additionally introduced an eluate,
which is formed during the regeneration of
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ion-exchange resins with sodium chloride,
after the water softening. The -eluate is
introduced according to the following
calculation, 2..4 mg-equiv. of calcium and
magnesium cations per 1 mg of removed
fluoride, and the galvanocoagulation process is
carried out at a pH of 4.6...5.0 during 8...10
min.

The result is to increase the efficiency and
productivity of the process for fluoride
removal from waste waters, as well as reduce
the cost of the process.

Claims: 1

(54) Cnoco0 0YHCTKH CTOYHBIX BOJ OT TOpHA HOHOB

(57) Pedepar:
1

H300pereHne OTHOCHTCI K  crmocobam
OYUCTKH CTOYHBIX BOA W 3alUTBI OKpYy-
JKAFOIIEH Cpe/Ibl, 4 HMEHHO K CII0CO0Y OUMCTKH
CTOYHBIX BOJ OT (PTOPHI HOHOB.

Cmoco0, COrmacHO W300PETCHHIO, MPEAyC-
MATPHBACT TaJbBAHOKOATYALHOHHYIO 00pa-

OOTKY CTOYHBIX BOJ TNpPH  aAOPa3HBHO
MEXaHHIECKOM JACHCTBHH C HCIOIb30BAHHEM
TaIbBAHONAPHI ATFOMUHHHN/ YT OJTbHBIA

Marepuan ¢ J00aBKOH KOPYHIA B KAucCTBE
aOpasHBHOTO MATCpHANa M MOCICAYIOIUM
OTICNICHHEM O0pA3YIOLIECTO OCAOKA, MPHYCM
mepen  oOpabGOTKOH B CTOYHBIC  BOMBI
JOIIOJIHHUTCIIPHO BBOIOAT  JJIKOAT, I(OTOpLIfI
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00pa3yeTcsd MpH PETCHEPAIH HOHOOOMCHHBIX
CMON XJIOPHAOM HATPHA, TOCIC YMATYCHHA
BOJEI. Omoar BBOIUTCA HCX0aa "3
CIACIYIOLIETO pacyera, 2...4 Mr-3KB. KATHOHOB
KaITbIMNA B MarHud Ha 1 Mr ymamsaemoro ¢ropa,
a TPOLECC TaNbBAHOKOATYILIMH OCYIIECT-
perca npu pH 4,6...5,0 B Teuenne 8...10
MHH.

PesympraT cocTOMT B YBCTHUCHUH (-
(P)CeKTHBHOCTH W TPOH3BOAMTCIBHOCTH MPO-
mecca yaamcHusa (PTopa W3 CTOYHBIX BOA, a
TaKKE B VICIICBJICHAH IPOIIECCA.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de epurare a apelor reziduale si de protectie a mediului
ambiant, si anume la un procedeu de epurare a apelor reziduale de ioni de fluorura.

Procedeul poate fi aplicat in productiile galvano-chimice, tehnologiile de prelucrare a
vaselor/buteliilor de sticla pentru asigurarea puritétii ecologice a acestor productii.

Este cunoscut procedeul de epurare a apelor uzate de ioni de fluorurd, care include tratarca
prin coagulare galvanicd cu utilizarea cuplului electrochimic fier sau aluminiu/cocs si
sedimentarea ulterioard a namolului format [1].

Insa acest procedeu este putin eficient la epurarea apelor uzate cu continut de fluoruri si
necesitd o duratd lungd de tratare, pand la 24 ore.

De asemenea, este cunoscut procedeul de eliminare cu reactivi a fluorului prin intermediul
hidroxidului de magneziu cu adaos de var [2].

Insi si acest procedeu este putin eficient pentru epurarea apelor uzate cu continut inalt de
poluanti din cauza consumului inalt de reactivi si necesitdfii de dozare a acestora cu mare
precizie, precum si datoritd complexitatii lui si dificultitii de operare.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de epurare a apelor uzate de ionii de fluorurd, care
include tratarea lor prin coagulare galvanici cu utilizarea cuplului electrochimic
aluminiu/cdrbune activ cu adaos de material inert abraziv si sedimentarea ulterioard a
nimolului format [3].

insd acest procedeu este acceptabil pentru eliminarea fluorului din apele naturale cu
continut limitat al ionilor de fluorurd, iar procesul de epurare a apelor uzate cu continut inalt de
fluor este insuficient de stabil din cauza solubilitdtii electrochimice a aluminiului rezultatd din
susceptibilitatea inaltd la pasivarea suprafetei electrozilor. Afard de aceasta, continutul sporit
de ioni de fluorurd in apele uzate necesitd un consum sporit de aluminiu, care constituie pand la
3..5 gla1 g de fluor eliminat.

Problema pe care o solutioneaza inventia consti in cresterea eficientei si a randamentului
procesului de eliminare a fluorului din apele uzate cu continut inalt de poluanti, reducerea
consumului specific de aluminiu cu ieftinirea concomitentd a procesului din contul utilizarii
deseurilor industriale.

Procedeul propus de epurare a apelor uzate de ionii de fluorurd prevede tratarca acestora
prin coagulare galvanicd la actiunea mecanicd abrazivd cu utilizarea unui cuplu galvanic
aluminiw/material carbonic cu adaos de corindon in calitate de material abraziv si separarca
ulterioard a sedimentului format, totodatd, prealabil tratdrii, in apele uzate se introduce
suplimentar un eluat, care se formeaza la regenerarea rasinilor schimbatoare de ioni cu clorurd
de sodiu, dupd dedurizarea apei. Totodatd, eluatul se introduce reiesind din urmatorul calcul,
2...4 mg-echiv. de cationi de calciu si magneziu la 1 mg de fluor eliminat, iar procesul de
coagulare galvanica se efectueazd la un pH de 4,6...5,0 in decurs de 8...10 min.

Rezultatul constd in majorarea eficienfei si a randamentului procesului de eliminare a
fluorului din apele reziduale, precum si in ieftinirea lui.

Rezultatul este conditionat de faptul, ca eluatii introdusi in apele uzate supuse epurdrii
contin o cantitate mare de compusi ai magneziului si calciului, iar aceasta duce la formarea
fluorurilor greu solubile ale acestor metale, iar continutul in componenta eluatilor a ionilor
activi de clor inlesneste preintAmpinarea pasivizarii suprafetei particulelor de aluminiu metalic
polarizate anodic si solubilizarea lor eficientd la contactarea cu particulele de ciarbune
polarizate catodic.

Compusii de magneziu si calciu sunt permanent prezenti in apele subterane si conditioneaza
duritatea lor. Pentru dedurizarea apei se utilizeaza foarte larg procedeul de cationizare cu sodiu,
care se bazeazd pe absorbtia selectivd a bicarbonatilor de calciu si magneziu ale acestor
elemente pe cationiti conform reactiei:

2[Cat]Na+Me(HCO3), = [Cat],Me+2NaHCOs,
in care Me sunt ionii de Ca®* si Mg™™.

Regenerarea cationului, dupd epuizarea capacitdtii lor de schimb ionic, se efectueazd cu
solutie de 8...10% de sare de bucatirie NaCl:

[Cat],Me + 2NaCl = 2[Cat]Na + MeCl,.

In urma acestei operatii se formeaza eluati, care contin, in functie de componenta apei
brute, 10...15 g/l de ioni de Mg”" si 25...30 g/l de ioni de Ca®" i, respectiv, 50...60 g/l de ioni
liberi de clor. Astfel eluatii sunt deseuri neutilizabile de productie, care se deverseazd in
cantitdti importante in sistemele de canalizare ale CET, cazangeriilor mici i mari,
intreprinderilor industriale, care folosesc api dedurizati. In acest scop se folosesc si filtrele de
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absorbtie cu cirbune activ, care pe misura epuizirii capacitdtii lui de absorbtie periodic este
schimbat cu cdrbune nou, iar cel uzat, din cauza lipsei metodelor de regenerare eficiente, de
obicei, este ars. Insi el, de rand cu grafitul concasat, poate fi utilizat eficient in calitate de cuplu
galvanic in procesul de coagulare electrochimicd. Ajustarea pH-ului apelor uzate tratate in
limitele 4,6...5,0 poate fi efectuatd cu lapte de var — solutie de Ca(OH), de 3...5%.

La introducerea eluatilor care contin o cantitate importantd de ioni de Ca si Mg, acestia din
urma intrd in reactie cu ioni de fluorurd si la valorile prescrise ale pH-ului, formeaza fluoruri
greu solubile ale Ca si Mg. In acelasi timp, produsele de solubilitate ale acestor compusi in apa
sunt insuficiente pentru precipitarea completd a ionilor de fluorurd, care devine posibild la
tratarea cu coagularea galvanica ulterioard a apei.

La trecerea apei prin umpluturd i la contactul aluminiului cu materialul carbonic apare un
cuplu galvanic. In acest cuplu galvanic aluminiul, care posedd un potential electrochimic
standard egal cu Sp; = -1,662 V, serveste drept anod, pe cand materialul carbonic, la care
potentialul electrochimic standard este egal cu S, = +0,1316 V, este catod. Diferenta mare de
potential, care constituie In jur de 2V, asigurd solubilizarea activd a aluminiului conform
reactiei: Al°-3e = AI**. In procesul de hidratare a ionilor de aluminiu se formeazi hidroxid de
aluminiu [Al(OH)3], precum si un sir de alti compusi micsti, care la rAndul lor reactioneaza cu
ionii de fluor, formind complecsi greu solubili de aluminofluoruri incarcati pozitiv de tipul
{(H0)5A1(H,O)HF}**, [(H,O)5AIF]*. Datoriti sarcinii plasate pe suprafata exterioard, acesti
complecsi sunt absorbiti pe suprafata hidroxidului de aluminiu, ceea ce asigurd efectul de
epurare a apei de fluor.

Activarea suprafetei aluminiului lichideaza efectul specific de pasivizare a metalului si
majoreaza stabilitatea procesului de solubilizare galvano-chimica a aluminiului §i, respectiv, de
defluorizare a apei prin impactul urmaétorilor factori:

— activarea suprafetei aluminiului, pentru solubilizarea si dizolvarea electrochimica, dato-
ritd prezentei ionilor de clor in componenta eluatilor introdusi provenifi de la procesele de
dedurizare a apei prin schimb de ioni;

— actiunea mecanico-abrazivd a particulelor solide dispersate de corindon, care posedd
proprietdti abrazive, ceea ce contribuie la activarea mecanica a suprafetei aluminiului datoritd
inlaturdrii de pe suprafata sa a compusilor oxizi si hidroxizi la agitarea umpluturii in timpul
rotirii tamburului coagulatorului galvanic.

Prezenta in umpluturd a cdrbunele activ, care este un adsorbant natural, contribuie la
adsorbtia compusilor de fluorurd de Mg si Ca formati, precum si a complecsilor alumino-
hidrofluorurati.

O astfel de actiune sumarii a componentelor duce la epurarea eficientii a apelor uzate. In
calitate de sursd a ionilor de aluminiu in acest procedeu se utilizeazd deseuri ale aliajului de
AOO, AQ, D16, iar in calitate de material carbonic poate fi utilizat cdrbune activ de marca
BAU, ARB, ARA, ARB, precum si grafit dispersat cu diametrul particulelor de 0,5...1,0 mm.

In calitate de material abraziv poate fi utilizat corindon sintetic, cu diametrul particulelor de
0,5...1,0 mm, obtinut industrial prin incdlzirea amestecului de oxid de aluminiu sau a bauxitei
cu cirbune in cuptorul electric cu arc, sau discuri de rectificat din corindon concasate cu
dimensiunile particulelor de 1,0...3,0 mm.

Procesul de coagulare galvanicd poate fi realizat in coagulatoare galvanice cilindrice
rotative de tip KB-1 sau alte tipuri, cu debitul apelor uzate de 1,0...1,3 m*h si timpul de
retentie in aparat de 5...8 min. Rotatia cilindrului cu umpluturd cu viteza de 10...15 rot/min
asigurd un schimb de masa a apei tratate si contactul cuplurilor galvanice cu actiunea mecanici
abraziva simultand asupra suprafetei de dizolvare a aluminiului. Procesul de eliminare a
fluorului din apele naturale se poate efectua in regim dinamic la un debit al fluxului de apd de
0,3..0,5 dm’/min sau in regim intermitent. Dupi limpezirea apei tratate au loc fazele de
sedimentare i filtrare 1n mod obisnuit.

In asa mod se obtine sporirea eficientei si a productivititii procesului de defluorizare a
apelor uzate concomitent cu ieftinirea lui din contul utilizarii deseurilor industriale.

Exemplu

in apele uzate de la mituirea buteliilor de sticld ce contin 78 mg/1 de ioni de fluorurd s-au
introdus eluati ai rasinilor schimbdtoare de ioni, care contincau compusi ai Mg si Ca in
cantitate sumard de 3 mg-echiv/l la 1 mg de fluor eliminat, corectandu-se pH-ul pana la 5,0, iar
mai apoi acestea au fost trecute printr-un coagulator galvanic, incarcat cu deseuri de talas de
aluminiu marca D16 de la procesele de frezare mecanicd amestecate cu grafit dispersat si
carbune activ cu gradul de dispersare de 0,5...1,0 mm, corindon sub formi de deseuri abrazive
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concasate cu fractia particulelor faramitate de 1,0...3,0 mm in raport de greutate (% mas.): 55 :
25 : 5, la viteza de rotatie a coagulatorului galvanic de 15 rot/min. Dupa aceasta apa a fost
decantata si filtrata.

Determinarea ionilor de fluorurd s-a efectuat cu ajutorul electrodului ionselectiv de marca
EE-U1 cu electrod de comparatie de argint clorurat la un pH-metru de marca pH-121. Au fost
determinate gradul de epurare a apei de ioni de fluorurd, consumul specific de aluminiu pentru
1 mg de fluor eliminat si consumul de energie electrica.

Rezultatele sunt prezentate in tabel.

Tabel

Nr. Indicatorii procesului In conditiile proce- In conditiile celei
crt. deului propus mai apropiate solutii
1. Consumul specific de aluminiu, 2,5 12,5

g Al/g fluor eliminat
2. Timpul de contact al apei tratate 7 20

in coagulatorul galvanic, min
3. Gradul de epurare a apei de 98,5 75,3

ionii de fluorura, %

Cum se vede din datele prezentate in tabel, procesul de epurare a apelor uzate cu confinut
ridicat de ioni de fluorurd in conditiile propuse se caracterizeaza printr-un consum specific de
aluminiu de 5 ori mai mic in raport cu conditiile celei mai apropiate solufii, iar gradul de
epurare este cu 23,2% mai mare. Concentratia reziduald a ionilor de fluorurd in apa uzati
epuratd constituie 1,17 mg/l, ce corespunde cerintelor pentru deversare in canalizarea publica si
la statia de epurare biologicd. Concomitent a fost redus timpul de retentie in coagulatorul
galvanic a apei tratate aproape de 3 ori, ceea ce permite majorarea productivitatii procesului.
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