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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de epurare a apelor
uzate din industria textila. Procedeul conform inventiei
consta din tratarea apelor uzate avénd coloranti textili
in concentratii de pané la 500 mg/l, cu cenusa de ter-
mogentrala.cu rol de-absorbant, in cantitate de 8...12'g/l
de apa uzata, al carei pH a fost corectat cu HCI1 0,1 N
sau cu lapte de var, in functie de colorantul textil, la.o
temperaturd de 19..25°C, sub agitare timp de

5...30'min, dupa care desfasoara faza de absorbtie timp
de 2..20 h, se separa fazele prin sedimentare sau
filtrare-centrifugare, din care rezultd un supernatant si
un filtrat care sunt prelucrate uzual, pentru deversare
sau recirculare.
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PROCEDEU TEHNOLOGIC DE DECOLORARE A EFLUENTILOR
INDUSTRIALI TEXTILI FOLOSIND CA ADSORBANTI DIFERITE TIPURI
DE CENUSA DE LA TERMOCENTRALE

Inventia se referd la un procedeu tehnologic de epurare care propune adsorbtia ca treaptd
tehnologica de baza urmata de separari solid/lichid si prelucrari ulterioare pertinente ale fazelor solide si
lichide separate. Respectivul procedeu tehnologic este aplicabil direct in cazul efluentilor generati in
diferite sectoare ale procesului tehnologic de prelucrare si finisare a materialelor textile, mari
consumatoare de api industriala.

Prelucrarea industriald a materialelor textile este un proces complex, in cadrul ciruia finisarea
chimicd textild implicA un mare consum de apa (aproximativ 100 m’/ tona de produs), utilizatd in
principal ca mediu de transport a colorantilor, auxiliarilor §i energiei termice. Datoritd volumului
efluentilor, cét si faptului ca circa 90 % din apa consumati se foloseste pentru operatii de pretratare,
vopsire, imprimare si finisare), apele uzate generate de industria textili au un grad ridicat de
impurificare, astfel cd aceastd industrie reprezinta unul din cele mai poluante sectoare economice.
Efluentii deversati, avind compozitie variatd si complexd, potential periculoasa (i.e. diferiti coloranti
reziduali, urme de auxiliari, resturi de pigmenti si materiale textile, etc.) impun aplicarea de procedee de
depoluare [1-12] in vederea fie a recircularii in faza de prelucrare (micsorare incarcare efluent), fie a
deversdrii legale, in limitele admise, in diferiti receptori (i.c. emisari naturali, retea de canalizare). In
ceea ce priveste eliminarea poluantilor din apele uzate provenite din industria textild, din cauza
prezentei acestora in amestec si in cantitifi extrem de variate in mediul poluat, este deosebit de dificila
elaborarea unor metode generale de epurare, fiind propuse scheme tehnologice dependente de compozitia
si structura poluantilor ca si de mediul din care provin [7, 13, 14]. Caracteristicile apelor uzate rezultate
din procesele de finisare chimica textild depind atdt de natura procesului care le genereazi (incleiere,
albire, vopsire, tratamente alcaline la cald, etc.), cdt si de natura materialului textil supus finisarii

(bumbac, fibre proteice, poliamidice, etc.).
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Chiar si in cadrul aceleiasi intreprinderi textile pot apare modificiri importante in ceea ce priveste
compozitia apelor uzate, determinate de schimbdrile intervenite in structura productiei sau a restructurarii
procesului tehnologic.

In decursul timpului au fost implementate diferite metode de epurare ale acestui tip de apa uzata
bazate pe procese fizice, chimice, biologice sau mixte (i.e. oxidare-reducere, floculare-coagulare, schimb
ionic, ozonizare) [15-17]. Dezavantajele acestor metode care se aplicd sunt legate de: consumul de reactivi
chimici si de energie, complexitatea reglarii si controlului operatiilor $i proceselor unitare implicate in
epurare, costurile relativ ridicate, etc. Adsorbfia este una dintre metodele cu foarte bune rezultate in termeni
de eficienta raportatd la costuri. Principalele avantaje ale folosirii adsorbtiei ca proces unitar de bazi in
vederea obtinerii de eficiente ridicate de epurare (privind coloranti, continut de compusi organici exprimat
prin CCO, materii solide, mineralizare etc.) sunt: usurinta de operare, costurile de implementare reduse,
posibilitatea utilizarii adsorbantului in cantitati, conditii de operare si tipuri corespunzatoare, selectabile si
in functie de structura colorantilor prezenti [1, 3-12]. Materialele adsorbante utilizate pot fi incluse in
categoria: carbune activ, chitina, chitosan, rigini schimbatoare de ioni, poliamide, materiale polimerice
anorganice [7,9,18,19]. Costul ridicat al procedeelor lor de obtinere a reorientat cercetérile spre testarea
materialelor ieftine gi usor de preparat, introduse in categoria “non-conventional” sau “low cost”, cum ar fi:
(i) deseuri industriale/agricole/gospodiresti sau subproduse industriale/agricole (i.e. cenusd, ndmol,
rumegus, fibre textile, ramuri de copac, coji, etc.) si (if) materiale naturale (i.e. turba, cochilii de scoici,
alge, lignind, lemn, etc.) [1, 3-12, 20-27]. Cenusa de la termocentrale este un astfel de material (“low cost”
fiind un degeu industrial) §i este propus ca material adsorbant spre a fi utilizat sub forma de cenusa simpli
in amestec sau nu cu var gi/sau modificatd prin procedee fizico-chimice.

Prin urmare, scopul inventiei il reprezintd utilizarea unui nou tip de material adsorbant, din
categoria deseurilor industriale, intr-un procedeu cunoscut, in conditii optime de operare propuse si testate,
pentru retinerea colorantilor textili din efluentii industriali. Problemele pe care le rezolvi inventia consta in
valorificarea unei categorii insemnate de deseuri industriale si epurarea apelor uzate rezultate de la finisarea
chimica textild prin retinerea colorantilor prezenti. Inventia are aplicabilitate in industria textild, respectiv
finisarea chimici textild, dar si in industria de sintezd chimicd a colorantilor care elibereazi cantititi
considerabile de efluenti industriali.

Treapta tehnologicd (adsorbtia colorantilor pe cenusi si/sau cenusi modificate fizico-chimic si/sau
amestecuri de cenusa si alte materiale anorganice (var)) conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- usurinti de operare si posibilitate de aplicare directa in instalatii sau constructii deja existente i functionale,

- costuri reduse de preparare adsorbant,

- costuri reduse de operare in diferite regimuri (i.e. continue sau discontinue; statice sau dinamice),
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- eficiente ridicate de indepirtare a colorantilor si altor poluanti prioritari din apele uzate industriale textile (> 70
%),

- fincadrare in limitele admise de calitate a apelor uzate epurate la deversare sau recirculare in procesul tehnologic
ete.

Procedeul, conform inventiei, consta in urmatoarele etape:

o 1n prima etapd are loc contactarea in regim cvasi-static a fazelor S/L si adsorbtia: volume cunoscute de
efluent apos incarcat cu substante chimice potential poluante si cu materialul adsorbant solid, in prealabil
cantarit si prelucrat corespunzator, cu rol de adsorbant (i.e. 6 - 12 g/L sorbent in toti efluentii testati care
contin coloranti textili) (Tabel 1 si 2). Atdt efluentul cat si adsorbantul sunt initial caracterizati (i.e.
turbiditate, solide in suspensie (SS), culoare, CCO, CBOs, ioni de metale grele, AOX, N total, P total, teste
de toxicitate). Contactarea se realizeazi intr-un bazin dreptunghiular, prevazut superior cu un stut de
admisie / evacuare faza lichidd (apd uzatd influentd si apa epuratd) si unul la partea inferioard pentru
evacuarea materialului solid epuizat (incircat cu substante poluante adsorbite). Timpul de contact este cel
rezultat in urma studiilor de optimizare a procesului de adsorbtie (i.e. minimum 120 minute, dar de obicei
timp de 6 ore sau 20 ore), iar conditiile de operare sunt alese dupd cum urmeazi: temperatura de lucru se
alege cea ambianta (19-25 °C); regimul de agitare poate fi discontinuu (timp scurt de agitare, 1-4 minute, la
intervale de timp de 30 minute) sau de o agitare initiald timp de 5-10 minute urmati de stoparea oricirei
agitiri; pH-ul optim adsorbtiei se controleazi si regleaza functie de caracteristicile efluentului textil (i.e. pH
acid avand valoarea de cele mai multe ori de 4 sau 1-2 functie de tipul de colorant textil prezent in efluent);
o 1in a doua etapd se realizeazi separarea prin sedimentare si/sau filtrare-centrifugare a fazelor S/L,
urmati de analiza supernatantului sau filtratului (i.e. apei epurate) si sedimentului, precum si prelucrarea
ulterioard a fazei apoase (i.e. oxidare avansatid omogend folosind reactiv Fenton - apa oxigenatd si sulfat
feros, sau radiatie UV, cu/fard reglarea pH-ului inainte de deversare sau recirculare [2]) precum si a
materialului solid incércat cu substante colorate (i.e. folosire la obtinere de materiale compozite sau
incinerare dupd uscare §i recuperare materiale utile). Eficienta procesului de epurare propus este foarte

ridicatd §i este prezentati sintetic in Tabelul 3.

Tabel 1 Principalele caracteristici ale adsorbantului solid testat

Adsorbant Caracteristici
Cenusa de la ciirbune fird 5i | Caracterizarea chimici a cenusii de la arderea cirbunelui la societatea CET IASI -
cu carbune adaos: Romania a fost efectuati urménd standard SR EN 450-1:2006 iar suprafata specifici

a fost determinati folosind permeabilimetrul - Blaine

Compozitia a avut urmitoarele caracteristici (%): 51,83 SiO,; 22,62 ALO;; 3,44
Cenusd de la cirbune cu | Fe,0,; 7,52 CaO; 1,075 MgO; 2,312 SO;. Alte caracteristici au fost: 7,483 %
cérbune (cenusa+C) pierdere la ardere 700 °C; 12,580 % pieredere la ardere 1200°C — pierdere total3;
0,883 % umiditate la 105°C; 2155 densitate (kg/m3); 0.75 - oversize 0.04 (fractie
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masici); suprafata specifica Blaine de 3298 (cm*/g).

Cenugd de cirbune fird
cirbune (cenusa-C)

Compozitia a fost (%): 51,21 SiO,; 15,08 Al;O;; 6,28 Fe,05; 5,21 CaO; 1,09 MgO;
1,18807 SO;. Alte caracteristici au fost: 1,3 % pierdere la ardere 1200°C — pierdere
totald; 0,446 % umiditate la 105°C; densitate de 2518 (kg/m3 ); 0,1905 - oversize 0.04

(fractie masicd); suprafatd specificd Blaine de 412ﬂm2/g).

Amestec var §i cenusd de
cirbune (Ads-l1h; Ads-2h;

Au fost folosite diferite proportii din componentii de baza (in general, 3,75 var: 6,25
cenugd), intr-un reactor cu agitare magneticd, la 70°C corespunzitor unor timpi de

Ads-3h; Ads-4h)

temperature specifici de operare.

amestecare/preparare diferiti (1 ori — Ads 1h; 2 ore - Ads 2h; 3 ore - Ads 3h, si 4 ore
- Ads 4h). A fost folosit var cu 97,68 % CaO activ. La preparare, au fost folosite cate
10 g cenusd zburitoare/var (2/1) si de asemenea 90 mL apid demineralizata la

Cenusa de

Esantioane de

carbune
modificati fizico-chimic:

zburitoare tratatd cu NaOH,
denumite 14-1 h (Z-14) si 16

cenuga

Esantioanele 14-1h (Z-14) si 16-2h (Z-16) au fost tratate la 873 K intr-un cuptor
electric prin amestecarea cenusii zburitoare cu NaOH solid intr-un bol de platind
(cenusd zburdtoare/NaOH = 1/2), ricire timp de 11 ore, diluare cu 150 mL apa
distilata si fierbere pentru cristalizare timp de 3 ore la T= 373 K.

-2 h(Z-16)
Tabel 2 Coloranti textili prezenti in apele uzate textile
Nume / C.1. Tip de colorant/
Masa moleculari, g/mol/

Lungime de unda maxima, A,,,,

Brilliant Red HE-3B (Reactive Red 120)/ 25810 (BRed)

anionic, bifunctional reactive/1463 / 530 nm

Reactive Orange 16/ 17757 (RO)

anionic reactiv/617.54 /495 nm

Methylene Blue (Basic Blue 9)/ 52015 (MB)

cationic fenotiazinic /319.85 /660 nm

Rhodamine B (Basic Violet 10)/45170 (RhB)

cationic xantenic/479.2 /550 nm

Tabel 3 Eficientele finale de epurare la aplicarea procedeului tehnologic propus

Adsorbant Conditii de operare / Eficienta de epurare pentru diferiti
Doze optime coloranti textili, %
Adsorbtie + Separare | La evacuare
S/L. prin sedimentare | finala sau
sau filtrare- | recirculare
centrifugare
Cenusi de cirbune | t=19-25°C; pH= 4 (Bred); 1 (RhB, RO); 6 (MB) | RhB: > (32 -35) RhB: > (65 — 80)
cu cérbune (cenusd | tyomie = 20 ore; Cepoa= (20-150) mg/L Bred; | Bred: > (22 - 25) Bred: > (50 —75)
+C) (9,6-153,5) mg/L RhB; (19-134) mg/L MB; (24,7- | RO: > (20 — 25) RO: > (50 - 75)
159,25) mg/L RO; Cogsoman= 12 g/L (RhB); 8 g/L | MB: > (61- 65) MB: > (91- 98)

(Bred, MB); 6 g/L (RO); Regim stationar, cvasi-
static, agitare intermitenta sau numai timp de 10
minute

Cenusii de cirbune
fara carbune (cenuga
-0)

= 19‘25°C; sz 4’ t'adsoﬂ:ltie =20 ore; Cwlomnl: (20'
150) mg/L; Cusonan= 8 g/L; Regim stationar,
agitare intermitenta sau numai timp de 10 minute

Bred: > (23 —25)

Bred: > (50 - 75)

Amestec var si
cenusd de ciirbune
(Ads-1h)

t=19-25°C; pH= 4 (Bred); 6 (MB); tysorbic = 20
ore; Ceoloran= (20-150) mg/L. Bred; (19-134) mg/L
MB; Cusoman= 8 g/L; Regim stationar, agitare
intermitenta sau numai timp de 10 minute

Bred: > (81 — 85)
MB: > (69 — 72)

Bred: > (90 — 98)
MB: > (90 — 98)

Amestec var si
cenusi de cirbune
(Ads-2h)

= ]9‘25°C; sz 4 (Bred)’ 6 (MB); Ladsorbtie = 20
ore; Cesioran™ (20-150) mg/L Bred; (19-134) mg/L
MB; Cusoman™ 8 g/L; Regim stationar, agitare
intermitenta sau numai timp de 10 minute

Bred:> ( 50 — 54)
MB: > ( 62 - 65)

Bred:> (65 - 94)
MB: > (75~ 98)

Amestec var si

t= 19-25°C; pH= 4 (Bred); 6 (MB); tasorvtie = 20

Bred: > (78 — 80)

Bred: > (85 - 98)

M
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cenusd de cirbune
(Ads-3h)

ore; Celomn= (20-150) mg/L Bred; (19-134) mg/L
MB; Cuoman™ 83 2/L; Regim stationar, agitare
intermitenta sau numai timp de 10 minute

MB: > (72 - 75)

MB: > (30 — 98)

Amestec var si

t= 19-25°C; pH: 4 (Bred); 6 (m); tadsotbtie = 20

Bred: > (52 - 55)

Bred: > (65 — 95)

cenugia de cirbune | ore; C o= (20-150) mg/L Bred; (19-134) mg/L | MB: > (63 — 65) MB: > (73 - 95)
(Ads-4h) MB; Ceomen= 8 g/L; Regim stationar, agitare

intermitenta sau numai timp de 10 minute
Cenusa de carbune | t= 19-25°C; pH= 1 (RO); 1,5 (Bred); tusore = 20 | RO: > (16 — 20) RO: > (70 - 95)

modificata
fizicochimic (Z-14)

ore; Cogioan= (24,7-159,25) mg/L RO; (20-300)
mg/L. Bred; Cugsomen— 6 2/L; Regim stationar,
agitare intermitenta sau numai timp de 10 minute

Bred: > (43 - 45)

Bred: > (65 — 95)

Cenusi de carbune
modificatd fizico-
chimic (Z-16)

t= 19-25°C; pH= 1; tysomtie = 20 ore; Coooranm™
(24,7-159,25) mg/L ; Cuomam= 6 g/L; Regim
stationar, agitare intermitenta sau numai timp de

RO: > (15— 18)

RO: > (45— 95)

10 minute

Exemplu generalizat de experiment realizat: Volume de 25 mL de efluent textil confinind
cantititi variabile de colorant reactiv Rosu Briliant HE-3B (20-150 mg/L) sau alt colorant textil prezentat
in Tabelul 2 si se aduc in contact cu probe de 0,2 g adsorbant (obtinut prin inc#lzirea in cuptor, timp de 1
ord la 70°C a unui amestec de cenusa si var, 3,75 : 6,25 - var : cenusa, simbolizati Ads sau alt tip de
adsorbant solid din Tabelul 1). Se corecteazi pH-ul la valoarea 4 sau la cea optima indicatd in Tabelul 3,
prin adaos de solutie de HC1 0.1 N sau lapte de var. Sistemul se mentine in contact, la temperatura la 19-
25°C sub agitare intermitents, timp de 20 ore dupi care fazele se separd prin sedimentare si filtrare-
centrifugare. Filtratul se analizeazd spectrofotometric la lungimea de undi caracteristicd colorantului
(Tabelul 2) in vederea stabilirii concentratiei de colorant retinutd, respectiv rimasa in faza lichida. Se
foloseste in acest scop un spectrofotometru performant (de exemplu, cel folosit in laborator de tip UV-VIS
Digital model S 104D/ WPA) si curba de etalonare a colorantului fatd de apa distilatd ca martor sau solutie
de referinta (la lungimea de undi caracteristica colorantului, de exemplu 530 nm BRed). Gradul de refinere
sau epurare a colorantului Rogu Briliant HE-3B a fost mai mare de 81 — 85 % dupa adsorbtie si separare
S/L, iar pentru ceilalti coloranti retinerile sunt indicate in Tabelul 3. Dupa prelucrarea ulterioard a
supernatantului si/sau filtratului rezultat in urma adsorbtiei, apeland la procedee de oxidare avansata fard

sau cu neutralizare, eficienta de epurare a ajuns la (90 — 98 %).
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REVENDICARI

Inventia Procedeu tehnologic de decolorare a efluentilor industriali textili folosind ca
adsorbanti diferite tipuri de cenusd de la termocentrale propune adsorbtia, ca treaptd tehnologica
propusa in procedeul tehnologic de epurare a apelor uzate textile folosind ca material adsorbant
diferite tipuri de cenusi de la termocentrald se caracterizeazd prin retinerea colorantilor textili
prezenti in mediul apos in concentratii de pana la 500 mg/L prin mecanism de adsorbtie.

Procedeul a fost realizat in regim cvasi-static, care a presupus contactarea la temperatura
ambiantd (19 — 25 OC) a volumelor de efluent textil (apa uzatd) cu cantititi bine definite de material
adsorbant, un interval de timp de maxim 20 ore, urmata de separarea fazelor si analiza instrumentali

(spectrofotometricd) a supernatantului/filtratului.
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