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“Every great and deep difficulty bears in itself its own solution. It forces us to
change our thinking in order to find it.”

Niels Bohr

2/49




Dr. Andrei Chilian - Proiect de cercetare postdoctorald -2021-

CUPRINS
INTRODUCERE
CAPITOLUL 1. RISCURILE LEGATE DE NAMOLUL
REZULTAT DIN EPURAREA APELOR UZATE

1.1. Riscul contaminirii cu metale grele

1.2. Riscul contaminirii cu acrilamida

1.3. Riscul contamindrii cu organisme patogene

1.4. Riscul contamin&rii cu medicamente, inclusiv antibiotice

CAPITOLUL 2. PARTEA EXPERIMENTALA

2.1. Determiniirile efectuate pe niamol
2.2. Extractia in mediu acid
2.3. Neutralizarea/Precipitarea fractionati cu un agent bazic
2.4. Tehnicile analitice folosite
2.4.1. Spectrometria de fluorescenti de raze X
2.4.2. Spectrometria de absorbtie atomicd cu flacdrd (Flame-AAS)
2.4.3. Spectrofotometria UV-VIS
2.4.4. Cromatografia ionicd (IC)

2.5. Prelucrare statistica

CAPITOLUL 3. REZULTATE $I DISCUTII

CAPITOLUL 4. CONCLUZII

BIBLIOGRAFIE

LISTA LUCRARILOR STIINTIFICE ISI PUBLICATE/IN CURS
DE PUBLICARE iN CADRUL PROIECTULUI

3/49




Dr. Andrei Chilian - Proiect de cercetare postdoctorald -2021-

INTRODUCERE

fn conditiile prezente cind anumite resursele naturale devin insuficiente [1-3], omenirea,
precum un ouroboros (simbol antic, care ilustreaza un dragon care isi manénca propria coadd) [4],
este nevoitd s recicleze produse “uzate”, "invechite”, “toxice” rezultate din activitatea sa pentru
a-si satisface nevoia de resurse, dar i a minimiza influenta negativi a acestora asupra mediului
inconjurdtor [5-7].

Tratarea apelor uzate rezultate din activititi menajere sau/si industriale [8, 9] este una din
cele mai importante inventii ale omului modern, scizand impactul negativ antropogenic fizico-
chimic si biologic asupra mediului inconjurator [10-13]. Epurarea, in sine, a apelor uzate este un
proces destul de complex si destul de costisitor [8, 9], mai ales ci existd diferite provocdri pentru
statiile de epurare: metale grele [14] [15-18], paraziti intestinali [19], bacterii si virusuri patogene
[20], incérciturd organica ridicatd [21] [22], medicamente [23], compusi organici si anorganici ai
azotului [24, 25], fosfati [25, 26], detergenti [27, 28] etc [14]. O parte semnificativa de acesti
poluanti este degradati in procesul de epurare, altd parte ajunge in ndmol [29-31].

Nimolul rezultat in procesul de epurare produce diverse controverse privind aplicabilitatea
sa [32-35]. Totusi in ultima perioadd datoritd acumulirii de deseuri de nimol (asa este incadrat in
diverse tari) [36-40] si de necesitatea globald de fosfor [41], redirectioneazi atentia oamenilor de
stiinta asupra valorificirii acestor deseuri [42, 43].

Teoretic, administrarea defectuoasd (depozitarea, aruncarea la gropile de gunoi sau
aplicarea in agriculturd) a unor astfel de deseuri poate genera costuri mult mai mati ulterioare in
ceea ce priveste eliminarea consecintelor [32-35, 44-46].

Astfel, prelucrarea deseurilor de namol generate de statiile de epurare apd uzatd prin
incinerare rimane cea mai buni solutie [19, 47-49].

Scopul acestui articol de a relata o metodologie de tratare a cenusii de ndmol in mediul
extrem de acid pentru a extrage fosforul si metalele grele.

Existd o multime de riscuri legate de folosirea namolului rezultata din epurarea apelor uzate.
Cele mai multe riscuri sunt pentru agriculturd (metalele grele, pericol biologic, medicamente,

continut posibil de acrilamida).
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CAPITOLUL 1.
RISCURILE LEGATE DE NAMOLUL REZULTAT DIN EPURAREA
APELOR UZATE

1.1. Riscul contaminirii cu metale grele

Namolul de la statiile de epurare poate conine in concentratie mare diverse metale grele:
Cu, Zn, Pb, Hg, As, Cr, Ni, Cd, Co, Mn, etc [14-18, 50-57].

Acest aspect este considerat principalul impediment (de cétre multi autori) de a folosi
namolurile in agriculturs, desi existd si alte riscuri legate de acestea.

Pentru a reduce conceniratia de metale grele din ndmoluri au fost testate diferite
metodologii: extractia directd pe probe de ndmol brut (cu acizi organici [54, 56], cu acizi anorganici
[17, 18, 54, 56], with ion-exchange resin [55], cu agenti de chelare [54, 56], cu compusi anorganici
[54], prin bioleaching [54], prin electroreclamation [54], prin extractie cu fluide supercritice [54],
by electrokinetic removal [15], by hydrothermal humidification-technique [14]), extractia pe probe
de cenusd de nimol (prin tratament termochimic cu policlorura de vinil [57], prin tratament
termochimic cu KCI/MgCla [53]).

Extractia metalelor grele din ndmolul brut nu rezolva toate problemele legate de acesta.
Dupid extractia metalelor grele, in namolul brut pot ramane diversi agenti patogeni [20] si confinut
variabil de compusi chimici (medicamente si alte chimicale [23]), care nu sunt doriti pe terenurile
agricole. Fird o prelucrare suplimentard de dezinfectie si de distrugere a tuturor substantelor
chimice, ndmolul brut este o bombi cu ceas care afecteazd populatia prin alimentatie, crescand
toleranta la medicamente (mai ales a antibioticelor) a diversilor agenti patogeni [58-64].

Printr-un management energetic (de folosire eficientd a energiei produse prin incinerarea
namolurilor [65]) si ecologic (eliminarea gazelor de combustie si valorificarea produselor rezultate
din proces [47]), extractia metalelor grele din cenusa de nimol are cele mai bune perspective pentru

o reciclare corecti si sandtoasd a namolurilor.
1.2. Riscul contaminiirii cu acrilamida

Deshidratarea namolului rezultat din epurarea apelor uzate necesitd aplicarea de polimeri.

De cele mai multe ori in acest scop este folosita poliacrilamida [66-70].
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Daci in procesul de prelucrare a ndmolului, poliacrilamida nu creeazi probleme, utilizarea
namolului deshidratat in agriculturd (chiar dacd, teoretic, nu ar confine metale grele), produce
diverse dezbateri [71, 72].

Desi poliacrilamida este destul de stabild pand la 300 °C in absenta radicalilor liberi, in sol
degradarea acesteia decurge sub influenta a diversi factori care favorizeaza formarea radicalilor
liberi: prezenta Fe?*, Fe** sau alte metale tranzitionale (fierul este un component normal al multor
soluri, dar si al ndmolului), continutul de sulfafi, temperaturi > 50 °C (pe timp de vard solul poate
ajunge la temperature §i mai mari prin expunerea directs a luminii solare), nanoparticule de TiOz,
pH scizut al solului §i lumina solard [73]. Astfel, prin scindarea lantului polimeric in sol poate
rezulta acrilamida, un compus foarte toxic pentru om si animale [74-77]. Desi exista studii care
arati ca acrilamida in sol trece in produsi non-toxici, acest lucru poate dura de la céteva zile la
citeva luni §i mai sunt necesare studii suplimentare pentru a dovedi siguranta folosirii namolului
brut cu poliacrilamida in agriculturd.

in literatura de specialitate existd diverse cercetiri privind hidroliza poliacrilamidel cu
formare de acrilamida [71, 72], dar §i cercetari care demonstreaza formarea altor compusi prin
degradarea acesteia [78].

De asemenea, interactiunea poliacrilamidei cu mediul inconjurdtor prin diverse cercetari
aratd aparitia acrilamidei in mediul inconjurator [73, 79, 80], in timp ce altele contesta acest fapt
[73, 81, 82] sau nu fac referire la aparitia acrilamidei in timpul degradirii acestui polimer [73, 83].

Atat timp cét existd studii “din ambele tabere”, nu se poate afirma ci folosirea ndmolului

cu continut de poliacrilamida in agriculturd este total sigura.

1.3. Riscul contaminirii cu organisme patogene

Nimolul este un sistem foarte complex, care ascunde si pericole de ordin biologic (helminti,
bacterii, virusuri). Eliminarea sau distrugerea parazitilot prin tehnicile conventionale de epurare nu
poate fi asiguratd in totalitate [19], desi in procesul de epurare a apei uzate > 50 % din ouale de
helminti sunt eliminate dup trecerea apei uzate prin decantorul primar si > 99.99 % la trecerea
apei prin decantorul secundar [84]. Astfel, este clar ci ouile de helminti ajung in namol.

Diverse cercetiri demonstreazi ci nici digestoarele termofilice, nici cele mezofilice nu
elimind complet oudle de helminti, desi tehnologia termofilicd este superioard fafa de cea

mezofilica in ceea ce priveste eliminarea acestora [85, 86]. Oricum digestia mezofilicd anaerobd la
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35 °C nu este o tehnologie care poate fi folositd pentru dezinfectia namolului. Oudle de Ascaris
rAméan in cantitate mare dupa tratarea namolului [86]. Unele studii aratd ca ouidle de Ascaris pot
rezista in niamol chiar si 1825 de zile [20].

Nimolul poate contine si alti patogeni: bacterii (Salmonella spp., Mycobacterium spp.,
Vibrio cholerae, Streptococcus, Staphylococcus etc) si virusur (enterovirusuri, rotavirus,
coronavirus, adenovirusuri, virusul hepatitei A) [20]. Tn contextul in care in apa uzatd ajung si
medicamente, deci si in ndmol, este clar c& bacteriilor prezente le poate creste rezistenta la anumite
antibiotice [58, 59].

Incinerarea permite intr-un mod sigur eliminarea totald a virusurilor si bactetiilor patogene,

dar si a helmintilor.

1.4. Riscul contaminirii cu medicamente, inclusiv antibiotice

Activitatea umana genereazi si aparitia antibioticelor in apa uzata. in contextul in care 25-
75 % din totalul de antibiotice consumate sunt eliminate in forma lor nemetabolizata [87], in ultimii
ani se pune accent pe interactiunea lor cu mediul inconjuritor.

Desi mare accent se pune pe prelucrarea apelor uzate provenite din industria farmaceuticd
[88-90], concentratiile foarte reduse din apele uzate menajere pot fi mai problematice, mai ales in
cazul in care nimolul rezultat este folosit in agriculturd. Acest lucru poate genera bacterii rezistente
la antibiotice, iar impactul poate fi extrem de puternic [58-64].

fntr-o statie de epurare din Elvetia (care deserveste peste 200.000 de locuitori) in fiecare
ord influentul aduce pani la 3 g de ofloxacin, pand la 10 g de ciprofloxacin, si pand la 60 g de
metronidazol [91]). Concentratiile de antibiotice in influentul unor statii de epurare din China sunt
de citeva sute de ng/L pentru erythromycin-H20, trimethoprim, tetracycline, norfloxacin,
cefalexin [92].

Dupi undele studii, in procesul de epurare, dupé etapa tratamentului secundar al apei uzate
randamentul de reducere a antibioticelor poate ajunge chiar si 100 % pentru sulfamethazine,
sulfamethoxazole, tetracycline, ciprofloxacin, erythromyein-H20, trimethoprim [93], totusi unele
antibiotice cum este clarithromycin rimén in concentratii destul de importante chiar si dupd aceastd
etapd [94]. Cum procentul de tetraciclind coreleazi cu reducerea concentratiei de materii in
suspensie [93], este clar cd o cantitate insemnata de tetraciclini ajunge in ndmol [95].

Studiile arati ci cantititi importante de antibiotice ajung in ndmol [95-99].
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Chiar daci existd dovezi practice de biodegradibilitate a unelor antibiotice in namol [95,
97], problema majori este c& diverse bacterii din ndmol devin rezistente la antibiotice, ceea ce este

un risc major legat de aplicarea namolului in agricultura [58-64].

Incinerarea poate rezolva nu numai problema prezentei antibioticelor in nimol, dar si poate

distruge bacteriile care au obtinut o anumitd rezistentd la antibiotice.
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CAPITOLUL 2.
PARTEA EXPERIMENTALA

Namolul folosit in studiu a fost obtinut din procesul tehnologic al Statiei de Epurare
Térgoviste, Romania (o statie de epurare cu un debit mediu zilnic aproximativ 16.000 m?/zi,
destinatd deservirii unei populatii de aproximativ 100.000 echivalenti-locuitori). Eliminarea
fosforului in apa uzati se face biologic, electrochimic si chimic (cu dozare de FeCls).

fn timpul experimentului au fost parcurse mai multe etape in care au rezultat diverse fractii

si produse intermediare/finite (Figura 1).

NAMOL BRUT

Figura 1. Schema privind fractiile/fazele rezultate in procesul de prelucrare a ndgmolului brut.

Toti reactivii folositi pentru partea experimentald a acestui studiu sunt de puritate analitica.

Pentru prezentul studiu a fost folosit un ndmol final, Sy, care a trecut de procesul de digestie
mezofilica la 35 °C (in vederea obtinetii biogazului) si procedura de deshidratare cu polimer
(poliacrilamid cationic#). Acesta are urmitoarele proprietiti: 18.42 + 0.67 % reziduu uscat, 81.58
+ 0.67 % umiditate (Tabelul 1). De asemenea, continutul de substante organice pentru S este de
11.52 + 0.30 %, iar continutul de substante minerale este de 6.90 + 0.82 %.

Continutul de ap# din S, a fost eliminat la 105 °C pana la mas# constant3. Astfel, a rezultat
Sy (Figura 2). Continutul de materii organice din aceasta este de 62.54 £ 3.06 %, iar continutul de

materii minerale este de 37.46 & 3.06 %.
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Tabelul 1. Caracteristicile (umiditate, reziduu uscat, substante organice, substante minerale) nimolului

folosit pentru experiment

Reziduu uscat | Umiditate Substante Substante minerale
(%) (%) organice (%) (%)
P1 17,8400 82,1600 11,4390 6,4010
P2 17,9400 82,0600 11,0887 6,8513
P3 18,6500 81,3500 11,8483 6,8017
P4 18,3300 81,6700 11,5021 6,8279
P5 19,9300 80,0700 11,1010 8,8290
P6 17,9900 82,0100 11,9076 6,0824
P7 18,2600 81,7400 11,6280 6,6320
18,4200 + 81,5800 = 11,5199 % 6,9001
MEDIE 0,6674 0,6674 0,3014 0,8216
i 1

5o

Figura 2. Reprezentare schematici a principalilor componenti a fractiei Sy (apd si Sy, care este de fapt materia uscatd)
si S (materie organicd §i Sy, care este de fapt materia mineral#).

2.1.Determinirile efectuate pe nimol

Determindrile legate de umiditatea nimolului au fost efectuate la 105 °C, folosind etuva

Pol-Eko SLW 115 STD (Figura 3). Probele se mentin la 105 °C pand la masa constanta.

Misuritorile de masa au fost efectuate folosind balanta analitica Mettler Toledo AG245.

Pentru determinarea umidititii nimolului se foloseste urmatoarea formuld:

Us, (wt

%) — [(mSO - me) * 100]/17150: (1)
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unde Ug - continutul de apé din nimolul Sy, in % de masd; mg, — masa de ndmol Sy, in

grame; my, - masa de ndmol deshidratat Sy, in grame.

Figura 3. Etuva Pol-Eko SLW 115 STD, folosita pentru determinirile de umiditate a nimolului

Determindrile legate de continutul de substante minerale au fost efectuate la 550 °C,
folosind cuptorul de calcinare Nabertherm L9/11/B410 (Figura 4).

Pentru determinarea continutului de substanfe minerale din namol, probele de namol
deshidratat S; au fost tinute in cuptorul de calcinare timp de 2 ore (1 ord pentru cresterea
temperaturii la 550 °C si 1 ord la temperatura de 550 °C).

Pentru determinarea continutului de substante minerale se foloseste urmatoarea formula:
mg —mg, ) * 100
M_S‘b (Wt %) — [( S() 51) ]/mso, (2)

Unde Mg, - continutul de substante minerale din ndmolul Sp, in wt %; mg, —masa de cenuga

de ndmol Sy, in grame; m;, - masa de nimol deshidratat S, In grame.

2.2.Extractia in mediu acid

fn vederea separirii fosforului i metalelor grele, proba de cenusa, S, a fost supusd actiunii
acidului azotic (canos= 65 %). 55.57 g de cenusd de ndmol au fost tratate cu 50 mL HNO3 (= 65
%, Merck). Amestecul rezultat a fost trecut printr-o etapa de filtrare (filtre din fibrd de sticld,
diametrul porilor = 0,45 wm). Apoi, precipitatul rdmas, Sz, a fost spalat cu 250 mL HNO3 0.06 M
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(preparat din HNOs, > 65 %, Merck). Solutia de spalare a fost adaugati peste filtratul initial,

rezultand solutia de extract F.

Figura 4. Cuptorul de calcinare Nabertherm L9/11/B410, folosit pentru determinarea continutului de substante
minerale din ndmol

Alegerea acidului azotic pentru extractie s-a bazat pe faptul ci aproape toate sirurile
acidului azotic, nitratii, au solubilitate mare in apa.

Volumul solutiei de extract F; a fost de aproximativ 300 mL. Acidul azotic este un acid
tare, care teoretic disociazd total in solutii. Totusi, in solufiile foarte concentrate in acid
determinarea pH cu un pH-metru cu electrod din sticld nu este posibild la pH <2. Pentru astfel de
solutii pH ar putea ajunge si la valori negative dacd cea mai mare parte din acid ar disocia [100].
Cum exprimarea in bazd de pH nu este posibild din cauza incapicitatii echipamentului de a
tnregistra valori corecte la pH < 2, a fost folositd urmétoarea formuld -Ig[[HNOs]+[H'], M].

Determinirile de pH au fost efectuate folosind echipamentul pH-metrul WITW 7310, cu
electrod din sticlda WTW SenTix41 (Figura 5), conform ISO 10523:2008 [101].
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Figura 5. pH-metrul WTW 7310, cu electrod din sticlda WTW SenTix41, folosit pentru determinarea pH-ului
solutiilor de extract F';-Fs

Concentratia sumar3 teoreticd de acid azotic nedisociat, [HNOs], si de ioni de hidrogen,
[H*], 1n solutia de extract F; ar fi de aproximativ 2.0 M.
Concentratiile de diversi componenti, inclusiv metale grele, sunt afisate in Figura sub forma

de lg(mion, mg).

2.3. Neutralizarea/Precipitarea fractionatii cu un agent bazic

Pornind de la ”cea mai acidd” solutie de extract F, in care toti componentii sunt dizolvati,
precipitarea fractionats s-a facut cu KOH (> 85 %, Merck).

Alegerea KOH s-a bazat pe faptul ¢ sarurile potasiului, in general, sunt solubile in apa.

Prin addugare de KOH (> 85 %, Merck), solutia a fost dusd la concentratia sumard teoreticd
de acid azotic nedisociat, [HNO3], si de ioni de hidrogen, [H'] de 2.5 x 10" M. La atingerea acestei
concentratii, a avut loc prima separare de faze, precipitatul P (care se separa prin filtrare) si solufia

de extract F> cu volumul de 150 mL.
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Prin continuarea adiugirii de KOH (> 85 %, Merck), la atingerea punctului al doilea de
precipitare, concentratia sumard teoretica de acid azotic nedisociat, [HN 03], si de ioni de hidrogen,
[H*] este de 2.5 x 102 M. fn aceastd etapa rezulti 2 faze, precipitatul P2 si solutia de extract /3.

Urmitoarea precipitare (cu KOH, > 85 %, Merck) a avut la concentratia sumara teoretica
de acid azotic nedisociat, [HNOs], si de ioni de hidrogen, [H'] de 5.8 x 10° M (pH = 4.24). in
aceastd etapd au rezultat 2 faze, precipitatul Ps si solufia de extract Fy.

Ultima precipitare (cu KOH, > 85 %, Merck) a avut loc la concentratia sumara teoretica de
acid azotic nedisociat, [ANO3], si de ioni de hidrogen, [H'] de 2.0 x 10" M (pH > 12). Au rezultat
urmitoarele faze: precipitatul Py si solutia de extract Fs.

Solutia de extract Fs poate fi recuperati pentru reobtinerea acidului azotic HNO3 i KOH.
De asemenea, daci se elimini total metalele grele, KNO3 poate fi folosit pentru alte scopuri (de

exemplu, In agriculturd).

2.4. Tehnicile analitice folosite

2.4.1. Spectrometria de fluorescenti de raze X

Analiza multielementald a probelor de cenusd de namol S; si Sz a fost efectuatd folosind
spectrometria de fluorescentd de raze X (XRF). In acest scop a fost folosit spectrometrul de
fluorescentd de raze X (WDXRF) Rigaku Supermini 200 (Figura 6).

Probele pentru aceastd analizd au fost preparate amestecénd céte 2 grame de probd cu 2
grame liant (Fluxana Boreox, C12H22011). Pastilele folosite pentru analiza XRF au fost preparate
din amestec proba-liant folosind presa de laborator TestChem LPR-250.

Interpretarea spectrelor a fost efectuatd folosind programul de analizd semi-cantitativa
SQX.

In ceea ce priveste analizele pe probe solide, marele avantaj al metodelor XRF fatd de
exemplu, AAS, ICP-MS este cd nu cer mineralizarea probelor. Dacd mineralizarea nu este efectuatd

corect sau complet (in cazul silicatilor greu degradabili), se pot furniza rezultate eronate [102,
103].
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Figura 6. Spectrometrul de fluorescenta de raze X (WDXRF) Rigaku Supermini 200, folosit pentru determinarea
compozitiei chimice a cenusii de ndmol Inainte, 51, §i dupd extractie, Sz.

2.4.2. Spectrometria de absorbtie atomici cu flacird (Flame-AAS)
Pentru analiza monoelementald efectuatd pe solutiile de extract Fi-Fs a fost folositd
spectrometria de absorbtie atomicd cu flacdrd (Flame-AAS). Acest lucru a fost posibil cu

echipamentul PG Instruments - AA500 (Figura 7).

|

Figura 7. Spectrofotometrul de absorbtie atomic# cu flacdrd, PG Instruments - AA500, folosit pentru determinarea
continutului de metale grele (Ni, Fe, Cd, Pb, Zn, Cr, Co, Cu) in extractele Fi-Fs.

Prin aceastd metoda analitica au fost analizate urmitoarele elemente chimice Co, Ni, Cu,

7n, Cd, Pb, Fe si Cr.
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Pentru prepararea solutiilor de calibrare si pentru prepararea solutiilor diluate ale probelor
F1-F5 au fost folositi urmatorii reactivi: solutie 1000 mg/l Ni (sol. Ni(NO3), in HNO3 0,5 mol/l,
trasabila NIST; Certipur®), solutie 1000 mg/l Cu (sol. CuNO3z), in HNO3 0,5 mol/l, trasabila
NIST; 1000 mg/l Cu Certipur®), solutie 1000 mg/l Co (sol. Co(NO3), in HNO3 0,5 mol/l, trasabila
NIST, 1000 mg/l Co Certipur®), solutie 1000 mg/l Zn (sol. Zn(NO3), in HNO3 0,5 mol/l, trasabila
NIST; Certipur®), solutie 1000 mg/l Cd (sol. Cd(NO3), in HNO;z 0,5 mol/l, trasabila NIST;
Certipur®), solutie 1000 mg/l Pb (sol. Pb(NO3), in HNO3 0,5 mol/l, trasabila NIST; Certipur®),
solutie 1000 mg/l Fe (sol. Fe(NO3)3 in HNOj 0,5 mol/l, trasabila NIST, Certipur®), 1000 mg/l Cr
(sol. Cr(NO3); in HNO; 0,5 mol/l, trasabila NIST, Certipur®), apd ultrapurd (preparata cu Merck
Millipore Direct-Q® 3 UV Water Purification System (Figura 8)) si acid azotic HNO3 (> 65 %,
Merck).

Figura 8. Sistemul de purificare apa ultrapura, Merck Millipore Direct-Q® 3 UV.

Continutul de Co, Ni, Cu, Zn, Cd si Pb a fost determinat conform ISO 8288:1986 [104].

Curbele de calibrare folosite pentru determinarea acestor metale sunt reprezentate in Figurile 9-14.
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Figura 9. Curba de calibrare pentru cadmiu (Cd).
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Figura 10. Curba de calibrare pentru nichel (Ni).
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Figura 11. Curba de calibrare pentru cobalt (Co).
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Figura 12. Curba de calibrare pentru cupru (Cu).
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Figura 13. Curba de calibrare pentru plumb (Pb).

n

0,25

y = 0,1083x + 0,0003
R?=0,9997
0,2

o
-
[52]

o
i

0,05

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Concentratie (mg Zn/L)

Figura 14. Curba de calibrare pentru zinc (Zn).
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Figura 15. Curba de calibrare pentru crom (Cr).
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Figura 16. Cutba de calibrare pentru fier (Fe).
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Continutul de Cr a fost determinat conform EN 1233:1996 [105]. Curba de calibrare pentru
crom este reprezentatd in Figura 15.
Continutul de Fe a fost determinat conform procedurii din manualul echipamentului PG

Instruments (Figura 16).

2.4.3. Spectrofotometria UV-VIS

Determinarea continutului de fosfor total si de aluminiu din solutiile de extract Fi-Fs a fost
efectuatd prin spectrofotometria UV-VIS, folosind echipamentul spectrofotometrul UV-VIS
Analytik Jena Specord 250 Plus (Figura 17).

Ay

i €

Figura 17. Spectrofotometrul UV-VIS Analytik Jena Specord 250 Plus, folosit pentru determinarea continutului de
fosfor si aluminiu in extractele Fi-Fs.

Concentratia de fosfor total a fost determinatd conform ISO 6878:2004 [106]. Curba de
calibrare pentru fosfor total este reprezentatd in Figura 18.

fn cazul metodei de determinare a concentratiei de fosfor total, pentru prepararea solutiilor
de calibrare si pentru prepararea solutiilor diluate ale probelor F1-Fs au fost folositi: apd ultrapurd
(preparati cu Merck Millipore Direct-Q® 3 UV Water Purification System), solutie 1000 mg/[ PO,
(sol. KH,PO, in H,O trasabila NIST Certipur®), heptamolibdat de amoniu tetrahidrat,
(NH,)Mo0,0,4*4 H,O (= 99.0 %, Sharlau), potassium antimonyl tartrate sesquihydrate,
C4HKO6Sb*1.5 HaO (= 99.0 %, Actros Organics), acid sulfuric, H2SO4 (95.0 — 97.0 %, Merck),

21/49




Dr. Andrei Chilian - Proiect de cercetare postdoctorald -2021-

peroxodisulfat de potasiu, K2S20g (=99.0 %, Merck), hidroxid de sodiu, NaOH (> 99.0 %, Merck),
potassium dihydrogen phosphate, KH,PO4 (= 99.995 %, Merck).
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R? =0,9993 i
0,35 ' ! &
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0,15
0,1

0,05 e
0e" x ~
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Concentratie (mg P;/L)

Figura 18. Curba de calibrare pentru fosfor total (Pr).

Concentratia de aluminiu a fost determinatd conform ISO 10566:1994 [107]. Curba de

calibrare pentru aluminiu este reprezentatd in Figura 19.

1

0.9 '; y = 1,835x + 0,0103 e

R? = 0,9996
0,8

0,7 e

0,6
0,5 »
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0,3 | )
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Figura 19. Curba de calibrare pentru aluminiu (Al).
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tn cazul metodei de determinare a concentratiei de aluminiu, pentru prepararea solufiilor de
calibrare si pentru prepararea soluiilor diluate ale probelor Fi-Fs au fost folositi: apd ultrapurd
(preparati cu Merck Millipore Direct-Q® 3 UV Water Purification System), acid azotic HNO3 (=
65 %, Merck), solutie 1000 mg/l Al (sol. AINO3)3 in HNO3 0,5 mol/l, trasabila NIST; Certipur®),
sulfat de magneziu heptahidrat, MgSO4*7H20 (= 99.5 %, Merck), L(+)-Ascorbic acid, C¢HgOg (=
99,7 %, Sharlau), 1,10-fenantrolina monohidrat, C1,HegN*H,0 (= 99.5 %, Merck), violet de
pirocatechol, C19H1407S (Fluka), hexametilentetramina, C¢H12N4 (> 99.0 %, Merck).

2.4.4. Cromatografia ionicd (IC)
Pentru determinirile legate de NO3™, Cl' si SO42"a fost aplicatd cromatografia ionica 1o,

folosind ion cromatograful Thermo Dionex ICS-900 (Figura 20).

Figura 20. Ton cromatograful Thermo Dionex 1CS-900, folosit pentru determinarea continutului de cloruri, sulfati si
nitrati in extractele F;-Fs.

Pentru prepararea solutiilor de calibrare si pentru prepararea solutiilor diluate ale probelor
F1-F5 au fost folositi: apd ultrapurd (preparatdi cu Merck Millipore Direct-Q® 3 UV Water
Purification System), clorura de sodiu, NaCl (= 99.7 %, Merck), azotat de sodiu, NaNOs (= 99.7
%, Merck), sulfat de sodiu, NazSOs (> 99.7 %, Merck), acid sulfuric, H2SO4 (95.0 — 97.0 %,
Merck), carbonat de sodiu, NaxCO3 (= 99.9 %, Merck), bicarbonat de sodiu, NaHCO3 (99.7-100.3
%, Merck).
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Figura 21. Exemplu de cromatogram inregistratd cu ajutorul ion cromatografului Thermo Dionex ICS-900.

Concentratiile de NOs", CI, SO42 au fost determinate conform ISO 10304-1:2007 [108]. in
urma analizelor rezultd cromatograme, prin interpretarea varfurilor sunt obtinute rezultate (Figura
21). Curbele de calibrare pentru cloruri (domeniile de concentratie: 0,1 — 20 mg CI7/L si 10 — 100
mg CI7/L), azotati (domeniile de concentrafie: 0,1 — 20 mg NO37/L si 10— 100 mg NOs7/L) si sulfati
(domeniile de concentratie: 0,1 — 20 mg SO#/L si 10 — 100 mg SO4>/L) sunt reprezentate in
Figurile 22-27.

25,0000
y = -0,18097118952573900000x2 + 5,71650243940086000000x -
R? = 0,99972767216619300000
20,0000 |
] -
=
G L
2 15,0000
2
= .
o
£ 10,0000
@ .
Q »
= L
o .
O Lo
5,0000
0,0000 & : ,
0,0000 1,0000 2,0000 3,0000 4,0000 5,0000
Aria (US*min)

Figura 22. Curba de calibrare pentru clorura pe domeniul de concentratie 0,1 —20 mg CI7/L.
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Figura 23. Curba de calibrare pentru clorurd pe domeniul de concentratie 10 — 100 mg CI'/L.
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Figura 24. Curba de calibrare pentru nitrat pe domeniul de concentratie 0,1 —20 mg NOs/L.
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Concentratie (mg NO5/L)
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Figura 25. Cutba de calibrare pentru nitrat pe domeniul de concentratie 10 — 100 mg NOs7/L.
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Figura 26. Curba de calibrare pentru sulfat pe domeniul de concentratie 0,1 —20 mg SO4*/L.
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Figura 27. Curba de calibrare pentru sulfat pe domeniul de concentratie 10 — 100 mg SO4*/L.

2.5. Prelucrare statistica

Prelucrarea statistici a rezultatelor obtinute a fost efectuatd folosind limbajul R (4.0.3) in

combinatie cu R Tools 40 (pentru analiza componentelor principale (PCA)) si Microsoft Excel

(pentru corelatiile de tip Pearson) [109, 110].
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CAPITOLUL 3.
REZULTATE SI DISCUTII

Valorificarea namolului rezultat din epurarea apelor uzate este foarte importantd pentru cd
cenusa S; contine foarte mult fosfor (8,99 £ 0,00 %, Figura 29), care exprimat in P2Os, ajunge si
12 20,59 + 0,00 % din masa cenusii (Tabelul 2, Figurile 28, 31).

Tabelul 2. Compozitia chimicé a cenusii de ndmol inainte de extractie (S;) si dupd extractie (S2).

Si S2
Na | 06622 + 0,1960 | 0,6383 £ 0,1228
Mg | 1,0426 =+ 10,0246 | 0,8982 + 0,0828
Al 69896 + 0,0011 | 58838 + 0,0383
Si 95095 + 0,0164 | 19,7721 + 0,1976
P 89871 + 0,0000 | 3,0703 + 0,0706
S 2,4694 + 0,0026 | 23460 + 0,0340
Cl 0,1617 + 0,0018 | 0,0427 + 0,0093
K 1,0869 + 0,0207 | 14292 =+ 0,0485
Ca | 132482 + 0,0001 | 57037 <+ 0,1491
Ti 0,8052 + 10,0238 | 1,6661 + 0,1563
Cr 0,008 + 0,0025 | 0,0891 + 0,0072
Mn | 00766 + 0,0151 | 0,0537 + 0,0072
Fe | 102128 + 10,0074 | 12,5418 £ 0,0548
Ni 0,0468 + 0,0046 | 0,0681 =+ 0,0126
Cu | 0,980 + 000013 | 0,1378 + 10,0154
Zn | 02942 &+ 0,0115 | 02411 =+ 0,0245
St 0,936 + 0,0003 | 0,0559 £ 0,0170
Zr 0,0490 + 10,0176 | 0,0394 + 0,0023

La continutul de P2Os, cenuga de ndmol (S1) poate concura cu fosforitii, care contin intre
18.1-35.46 % P,0s [111, 112], dar in unele cazuri chiar 36.5-40.5 % P20s [113]. Apatitele, alte
minerale ale fosforului, pot conine chiar si 42.35 % P20s [1 14].

Prin extractia Pr in mediul acid (pe bazd de HNOs3 si apa distilatd), rezultd o solufie cu
12,267 + 85 mg P/L (Figura 34), iar volumul final F; este de aproximativ 300 mL. Cunoscand
faptul ca diferenta de masa dintre S; si Sz este de maxim 28.84 g (luAnd in considerare diverse
pierderi), pentru concentratia de fosfor total din F;, raportdndu-ne la masa extrasd din S; (msi-ms2),

ar rezulta urmatoarele calcule:
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Figura 28. Compozitia chimica a cenusei de namol inainte (S;) si dupa extractie (S) cu acid azotic.

Unde Cy, - concentratia de P20s (In % de mas#), raportatd la diferenta de masa Intre Si

extras

si S, C Prpy” concentratia de fosfor total din solufia de extract F; (in g P/L), Vi, — volumul solutiei
de extract F1 (in L), pp,o,- masa molari P20s, Ap — masa atomica a fosforului, mg,, ms,- masele
namolului inainte (S7) si dupd extractie (S2).

Daci teoretic diferenta de masa dintre S si Sz care este extrasd in solutia de extract F; ar fi
o probd reald, aceasta ar fi avut un continut de 29.23 £ 0.20 % P20s (in % de masd), ceea ce este
superior fatd de proba inifiald, cenusa de namol, S (cu 20.59 = 0.00 % P20s).

Concentratia ridicatd de Fe din cenusa de namol §; (Figura 28) este datd de aplicarca in
procesul tehnologic a clorurii ferice (sol. 40 % FeCls puritate tehnicd) pentru eliminarea chimica a
fosfatilor.

Partea negativi (din punct de vedere ai utilizarii directe in agriculturd) a cenusii de négmol,
Sy, ¢4 are un continut ridicat de metale grele (Figura 30): Cr (1007.5 +24.5 ppm), Ni (467.5+£45.5
ppm), Cu (1980 + 13 ppm), Zn (2942 + 115 ppm) (Figura 28). fn general fosforitii au concentrafii
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mai reduse de aceste metale grele, doar unele astfel de minerale pot contine ca si concentratii
maxime Cr — 1000 ppm, Ni — 100 ppm, Zn — 521 ppm, Cu— 100 ppm [112]. Concentratiile ridicate

de metale grele pot fi avantajoase pentru extragerea acestora.
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Figura 29. Spectrul de fluorescentd de raze X cu focalizare pe varfurile date de elementele P si S, pentru proba de
cenugd de namol, Sr.
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Figura 30. Spectrul de fluorescentd de raze X cu focalizare pe varfurile date de metalele gele, pentru proba de cenusd
de namol, S;.
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Din Figura 28 se observa o scidere a concentratiilor a 13 elemente chimice din cele 18
elemente chimice investigate. Cele mai semnificative reduceri de concentratie s-au observat la
clementele chimice Ca (de la 13,25 £ 0,00 % la 5,70+ 1,49 % - de 2,3 ori), la P (de 1a 8,99 £ 0,00
% 1a 3,07 £ 0,71 % - de 2,92 ori) si la Cl (de 1a 0,16 + 0,00 % 12 0,04 + 0,01 % - de 3,79 ori).

Pe de altd parte in precipitatul rdmas (Figura 28) dupa efectuarea extractiei a crescut
concentratia a 5 elemente chimice fafa de cenusa primari inainte de extractie: Si (de1a 9,51 +0,16
% la 19,77 + 1,98 %), K (de 1a 1,09 = 0,02 % la 1,43 £ 0,05 %), Ti (de 1a 0,81 £ 0,02 % la 1,67 =
0,16 %), Fe (de 1a 10,21 + 0,07 % la 12,54 £ 0,55 %), Ni (de la 0,05 + 0,00 % la 0,07 + 0,01 %)
(Figura 32).

Figura 31. Spectrul de fluorescentd de raze X cu focalizare pe varfurile date de elementele P §i S, pentru proba de
cenusd de némol, S2.

Randamentul de reducere total a cenusii de ndmol a fost de aproximativ 51,9 % in urma
extractiei in mediul acid, precipitatul dupd extractie avand doar 48,1 % din masa cenusii initiale.
Acest factor trebuie luat in considerare in ceea ce priveste randamentul de reducere a elementelor
chimice din cenusa de ndmol, de exemplu in cazul nichelului. Chiar dac# concentraia a acestuia in
precipitatul de dupd extractie a crescut de 12 0,05 + 0,00 12 0,07 + 0,01 % (Figura 28), randamentul

de reducere a cantititii de nichel fatd de cenusa initiala a fost de 29,94 % (Figura 33).
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Figura 32. Specirul de fluorescentd de raze X cu focalizare pe varfurile date de metalele grele, pentru proba de
cenusd de ndmol, Sz.

Randamentul de extractie a fosforului a fost destul de semnificativa (de 83,57 %) fata de
cenusa initiald, iar unor metale grele de peste 50 %: Cu — 66,54 %, Mn — 66,28 %, Zr — 61,33 %,
Zn — 60,59 %, Cr — 57,47 % (Figura 33). Dintre metalele grele, cel mai mic randament de extractie
din cenusi il are nichelul (29,94 %) (Figura 33). Comportamentul metalelor grele la extractie cu
acid azotic diferd in cenusa de ndmol fatd ndmolul brut, care are alte randamente de extractie [18].
Randamentul de extractie a cuprului din cenusa de nimol este mai mare fatd de ndmolul brut [56].

Au migrat foarte bine in mediul acid i Cl1 (87,31 %), Ca (79,29 %), Sr (71,24 %) (Figura
33).

Cele mai inactive elemente chimice au fost Si (migratia céruia in mediu acid fiind aproape
de 0 %) si Ti (cu randamentul de extractie de 0,48 %). Siliciul (Si) este prezent in cenusa de namol
sub formi de Si0,. Cum continutul de siliciu In aceasta a fost de 9,51 + 0,16 %, continutul de SiO2
este de 20,37 + 0,34 %. Dupé extractie cu acid azotic, continutul de Si ajunge la 19,77 + 1,98 %,
adicd exptimat in Si02 = 42,36 = 4,24 % (Figura 33).
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Figura 33. Randamentul de reducere a elementelor chimice (Cl, P, Ca, Sr, Cu, Mn, Zr, Zn, Al, Mg, Cr, S, Na, Fe, K,
Ni, Ti, Si) investigate din cenusa de ndmol in urma extractiei cu acid azotic (in % de mas#), exprimata sub forma
diagramei Pareto.

Corelatia de tip Pearson (0.757, N = 18) dintre analiza elemental3 a cenusii de ndmol Inainte
de extractie (S7) si dupd extractie (S2), demonstreazd ca matricea probei Sz este destul de diferitd
fata de proba Si1.

Dintre elementele chimice studiate, in extractul F;, cele mai mari concentratii le au: fosforul
(prezent sub formd de fosfati, dar determinat ca si fosfor total) 12,267 + 85 mg/L, aluminiul 6565
+ 4 mg/L, fierul 6360 + 29 mg/L, sulfatul 5.482 + 6 mg/L. In final acestea ajung in extractul F5 la
0.28 + 0,00 mg P/L, 1.31 + 0.01 mg AIP*/L, 0.47 + 0.01 mg Fer/L, 1330 + 14 mg SO4*/L (Figura
34).

Continutul de nitrati in toate extractele F1-F5 a fost > 100.000 mg NOs7/L.

fn Figura 34 sunt reprezentate curbele de solubilitate a cationilor (AI¥, Ni?*, Cu?*, Cd*,
Co?, Zn?*, Fer (Fe?* + Fe**), Crr (Cr** + Cr®)) i anionilor (CT', SO4%, fosfati (exprimati in fosfor
total Pr)) in functie de variatiile de pH ale solutiilor. Compottamentul multor elemente este
conform datelor din literatura de specialitate [50, 115, 116]. Cum solutia de extract F; este un
sistem foarte incircat, decantarea multor cationi incepe la pH < 2, decantarea Fe’* incepand
tnaintea AI** [50]. Sciderea concentratiei de ioni de HNO3 nedisociat si H', a dus la 4 puncte de

precipitare consecutive, la concentraiile 2.0 M (pH<2),2.5x 10'M (pH<2),2.5% 102 M (pH
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<2),58x10° M (pH=4.24),2.0x 1073 M (pH > 12). Datorita faptului cé reactiile de precipitare
sunt soldate cu schimbdri nu numai a concentratiilor, dar si a volumului solutiei, curbele de

solubilitate sunt reprezentate in masa (Figura 34).
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Figura 34. Curbele de solubilitate al cationilor A, NiZ*, Cu®, Cd¥, Co?", Zn**, Fer (Fe** + Fe**), Crr (Cr®* + Cr%)
si anionilor CI, SO4*, fosfati (exprimati in fosfor total Pr), calculate in lg(mio, mg) fata de concentratia de HNO; liber,
exprimat in -1g[[HNO;J+[H'], M].

Se observi o scidere semnificativd in concentratie pentru toti fonii investigati cu cresterea
pH-ului (Figura 34) [117].

Din Figura 35 si Figura 36 se observi cé la concentratia sumard de H" si HNO3 nedisociat
de 2.5 x 10" M (pH < 2) se decanteazi 85 % din tot fierul dizolvat din extract si 74,9 % din sulfafi.
De asemenea, la acest punct de precipitare au decantat: 71 % din tot fosforul dizolvat, 71 % din
cloruri, 66 % din aluminiul dizolvat. Calculele exprimate in procente de masd si sunt raportate la

cantitatea initiald din extractul F7.
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Tabelul 3. Compozitia chimica a extractelor Fi-Fs.

Fy P2 Fs F4 Fs
20M 25x10'M | 25x102M | 58x10°M | 2.0x 101 M
[HNOs]+[H'] [ANOs]+[HY] [HNO;|+[H*] [HNOs]+[H'] | [HN O3] +[H*
pH <2 pH<2 pH <2 pH =4.24 pH> 12
Al 6565,0000 4481,0000 2923,3333 59,2333 1,3100
(mg/L) +4,0825 + 17,3485 + 8,1786 +0,1700 +0,0082
P 12266,6667 + 7032,3333 4563,0000 6,9667 0,2833
(mg/L) 84,9837 + 7,4087 +7,4833 +0,1700 +0,0047
Cl 252,3333 % 147,0000 109,6667 94,3333 11,6667
(mg/L) 1,6997 +1,6330 +1,2472 + 1,6997 +0,4714
Cr 78,4091 61,4061 34,9193 0,8239 0,5509
(mg/L) +1,4270 +2,2782 +0,1117 +0,0077 +0,0420
Fe 6359,9246 1900,6849 1274,5167 1,6831 0,4732
(mg/L) + 28,6197 +31,3613 46,7549 +0,0091 +0,0124
Ni 27,9778 27,9550 25,8304 17,5015 2,1614
(mg/L) +0,3273 +0,2348 +0,0207 +0,3325 +0,2118
Cu 140,4669 159,3220 129,7562 12,6918 0,3647
(mg/L) +3,7224 +1,6251 +1,8166 +0,1117 +0,0066
n 168,3887 177,6246 21,3022 8,3379 0,2599
(mg/L) +0,1852 +3,3749 +0,4218 +0,0650 +£0,1014
Cd 1,9119 2,5640 1,2975 0,7961 0,2425
(mg/L) +0,0728 +0,1151 +0,0352 +0,1155 + 00,0725
Co 2,0925 3,1756 2,3866 1,7535 0,5216
(mg/L) +0,0268 +0,3099 +0,1126 +0,0016 +0,1282
Pb 12,5283 8,9423 9,0714 3,6253 1,5713
(mg/L) + (0,1065 +0,8611 +0,2830 +0,1019 +0,0721
SO 5482,3333 2752,0000 2505,0000 1633,6667 1329,6667
(mg/L) +5,7927 +8,8318 + 5,8878 +9,3927 + 14,3836

Cel mai putin decanteazd la acest punct de precipitare: Co (24 %), Cd (33 %), Cu (43 %),
Zn (47 %). Un comportament aseménator pentru Co, Cd, Zn a fost observat si in literaturd [50,
115, 117].

in fiecare punct de precipitare, masa decantatd a fost separatd din sistem pentru a evita
redizolvarea unor hidroxizi formati [118].

Totusi la al doilea punct de precipitare ([H'] + [HNO3 nedgisociat] = 2.5 X 102 M, pH < 2), se
observi o decantare mai bund in cazul Zn (48 %), Cd (42 %), Co (34 %). De asemenea, la acest
punct de precipitare decanteaza §i o parte importantd din Cu dizolvat (23 %). Calculele exprimate
in procente de masa si sunt raportate la cantitatea initiald din extractul F1 (Figura 36).

La punctul al treilea de precipitare ([H"] + [HNO3 nedisociat] = 5.8 x 10° M, pH= 4.24), cele
mai importante schimbari de masa dizolvaté sunt date de precipitarea Cu (31 %), Pb (18 %), Co

(17 %), Al (16 %).
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Figura 35. Randamentul de reducete (in % de mas3) a elementelor chimice (Al P, Cl, Cr, Fe, Ni) in timpul celor 4
etape de neutralizare cu KOH pornind de la extractul F1 la urmitoarele concentratii sumare de HNOj; nedisociat +
H"2.0x 10'M, 2,5x 102 M, 5.8 x 10°M, 2.0 x 10° M.
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Figura 36. Randamentul de reducere (in % de mas#) a elementelor chimice (Cu, Zn, Cd, Co, Pb, S sub formi de
S04) in timpul celor 4 etape de neutralizare cu KOH la urmitoarele concentratii sumare de HNO3 nedisociat + H':
2.0x 107 M,2,5%x 102 M, 5.8 10° M, 2.0 x 10 M.

Ultimul (al 4-lea) punctul de precipitare ([H'] + [HNO3 nedisociat] = 2.0 X 103 M, pH > 12)

este caracterizat de decantiri ale Co (18 %) si Ni (17 %).

Elementele chimice Ni, Co si Cd au pierderi de masa prin decantare destul uniforme in cele

4 puncte de precipitare, de cel putin 9 % fata de cantitatea initiald din extractul F1 (Figura 35 si
Figura 36).

De asemenea, se poate observa cd Cr in cele 4 puncte de precipitare aratd cel mai scazut

procent total de decantare (73 %), comparativ cu “liderii” P (99,999 %), Al (99,99 %), Fe (99,998
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%), Cu (99,93 %), Zn (99,96 %) (Figura 35 si Figura 36). Randamentul mai mic de decantare al

cromului poate fi dat de prezenta C1%* care nu decanteazi in aceleasi conditii ca si Cr** [50].

Tabelul 4. Corelatiile de tip Pearson dintre concentratiile elementelor chimice (Al, P, Cl, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,

Cd, Co, Pb si S (sub forma de SO4*)) In cele 5 solutii F-F5s (N =5,p < 0.01).

[H+] + [HNOs

nedis] Al P Cl Cr Fe Ni Cu Zn Cd | Co Pb | SO4
[H+l:-d§:I]NOs 1 0.971 | 0.983 | 0.987 | 0.981 | 0.998 | 0.920 | 0.878 | 0.918 | 0.864 | 0.806 | 0.967 0.995
Al 0.971 i |0.998|0.9910.998 | 0.980 | 0.979 ]| 0.967 | 0.970 | 0.951 | 0.916 | 0.996 0.987
P 0.983 0998 | 1 10.995]0.999 | 0.990 | 0.970 | 0.951 | 0.960 | 0.933 | 0.894 0.995 | 0.995
Cl 0.987 0991109951 1 ]0.997]0.991 |0.970|0.933 | 0.950 | 0.922 | 0.885 0.991 | 0.996
Cr 0.981 0998 | 0.999 10,997 | 1 [0.987]0.976|0.952 | 0.967 | 0.942 | 0.904 0.994 ( 0.993
Fe 0.998 0.980 | 0.990 | 0.991 | 0987 1 ]0.936]0.898 | 0.923 { 0.877 | 0.826 | 0.979 0.999
Ni 0.920 0.979 1 0.970 10970 | 0.976 | 0,936 | 1 | 0.983 | 0.956 | 0.970 | 0.965 | 0.985 0.951
Cu 0.878 0.967 1 0.95110.933 10.952{0.898 | 0.983| 1 |0.9580.982}0.977 0.966 { 0.916
Zn 0.918 0.970 | 0.960 | 0.950 | 0.967 {0.923 | 0.956 10.958 | 1 |0.984}0.945|0.951 0.934
Cd 0.864 0.95110.933|0.922 10942 {0.8770.97010.982 | 0984 | 1 |0.987 0.940 | 0.896
Co 0.806 0.916 | 0.894 | 0.885 | 0.904 | 0.826 | 0.965 | 0.977 [ 0.945 | 0.987 | 1 0.915]0.851
Pb 0.967 0.996 | 0.995 | 0.991 } 0.994 | 0.979 | 0.985 | 0.966 | 0.951 | 0.940 | 0.915| 1 0.987

S04 0.995 0.987 | 0.995 | 0.996 | 0.993 | 0.999 | 0.951 | 0.916 | 0.934 | 0.896 | 0.851 | 0.987 1

fn Tabelul 4, Schimbarile de masd dizolvatd din solutii demonstreaza corelatii foarte
puternice (> 0,806, N = 5, p < 0.01). Acest lucru demonstreazi ci fatd de extractul F, toate
elementele chimice demonstreazi pierderi de masa prin precipitare cotelate cu cresterea pH-ului
(Fig. 5) [50, 117]. Totusi intre concentratiile de Al, P, Cl, Cr, Fe, Pb si S04 se observa corelatii
mai strdnse (> 0,979, N =5, p < 0.01). Partea comuna al acestora este ci aceste elemente chimice
din toatd masa decantatd in cele 4 puncte de precipitare, decanteazd cel mai mult In primul punct
de precipitare ([H*] + [HNO3 nedisociat] = 2.5 X 10! M, pH < 2). Cromul desi decanteazd 50 % in
acest punct de precipitare fatd de cantitatea initiald din 7, in celelalte etape decanteaz foarte putin.
Din aceasti cauzi acesta coreleazi cu aceste elemente chimice.

Cele mai sensibili ioni la schimbirile de pH sunt Fer (Fe* + Fe’*) (0,998, N =5, p <0.01)
si S04 (0,995, N =5, p < 0.01) [50]. La partea opusi, cea mai mica corelafie (desi este foarte

puternici si aceasta) este intre pH si Co?* (0,806, N =5, p < 0.01). Acest element chimic a avut cel
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mai mic procent de precipitare in primul punct de precipitare (24 % fatd de cantitatea initiald din

F7), comportament observat si in literaturd [1 17].
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Figura 37. Analiza componentelor principale intre concentratiile elementelor chimice (Al P, Cl, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,

Cd, Co, Pb si S (sub forma de SO4*)) in cele 5 solutii F1-F5 (N=5,p < 0.01).

Prin analiza componentelor principale (Figura 37) se poate observa 2 componente
principale:

— Componenta principala 1: comportamentul general al sistemului este dat de Al
(0,998) si nu de pH (0,964). intr-adevir, Al are cele mai bune corelatii cu toate
elementele chimice (min. 0.916 cu Co, N = 5, p < 0.01, Tabelul 4), iar pH,
reprezentat de [H+] + [HNOs nedis.], are corelatii mai slabe (min. 0.806 cu Co, N
=5, p < 0.01, total 3 corelatii < 0.900, Tabelul 4). La “polul opus” este cobaltul
(0.932, N = 5), care a avut cele mai slabe corelatii cu celelalte elemente chimice
(min. 0,806 cu pH, N =5, p <0.01, total 5 corelatii < 0.900, Tabelul 4).

— Componenta principald 2: influenta pH-ului (-0.260, N = 5, p < 0.01) este relatatd
de aceastd componentd principala. intr-adevir cele mai sensibile la schimbarile de
pH (dupa cum au aritat si corelatiile de tip Pearson, Tabelul 4) sunt Fe (-0.228, N=
5, p < 0.01), SO4* (-0.185, N = 5, p < 0.01). Pe partea opusa, cu precipitare

preponderent la un pH mai mare sunt urmitoarele elemente chimice: Co (0.357, N
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=5,p<0.01), Cd (0.261, N= 5, p <0.01), Cu (0207, N=5,p <0.01), Zn (0.119,
N=5,p<0.01),Ni(0.109,N=5,p <0.01).

Desi este foarte bine la separarea fosforului de metalele grele cd Co (PCI: 0.932, PC2:
0.357,N=5,p<0.01), Cd (PC1: 0.962,PC2: 0.261,N=35,p < 0.01), Zn (PC1: 0.975, PC2: 0.357,
N =5, p<0.01),Ni (PC1: 0,932, PC2: 0.357, N=5,p < 0.01), Cu (PC1: 0.932, PC2: 0.357, N =
5, p <0.01) precipitd la un pH mai ridicat si destul de diferit de Al (PC1: 0.998, PC2:-0.034,N=
5,p<0.01)si P (PC1: 0.995, PC2: -0.091,N=5,p < 0.01), metalele grele Pb (PC1: 0.995, PC2: -
0.041, N =5, p <0.01) si Cr (PC1: 0.997, PC2: -0.071, N =5, p < 0.01) au tendinta sa precipite
aseminitor cu Al, P, indiferent de componenta principald analizati. Astfel, pentru purificarea P de

Pb si Cr, ar fi necesare si alte metode de purificare.

Tabelul 5. Corelatii de tip Pearson dintre extractele F-Fs, aplicate pe compozitia chimica a acestora, N=13,p<

0.01.
¥l ¥2 F3 F4 FS
Fi 1 0.970™ 0.969" 0.228 0.222
F2 0.970™ 1 0.991" 0.198 0.188
F3 0.969™ 0.991™ 1 0.323 0.313
F4 0.228 0.198 0.323 1 0.998"
F5 0222 0.188 0.313 0.998" 1

Din Tabelul 5 se observa corelatii de tip Pearson foarte interesante intre F'y, Fa, F3, Fy4 Fs.
Se observi 2 grupe importante ca §i comportament general. Prima grupd Fi-F3 (> 0.969, N=13,p
<0.01) este caracterizatd de pH < 2 (pHr1 < 2, [H'] + [HNO3 nedisociat] = 2.0 M; pHr2 <2, [H] +
[HNO3 nedisociat] = 2.0 x 107 M; pHrs < 2, [H'] + [HNO3 nedisociat] = 2.5 X 102 M) si concentratii
sumare (c(AI*") + ¢(Pr) + c(Fer) + ¢(Crr) + c(Co?*) + o(NiZ*) + c(Pb?*) + ¢(SO4>) + ¢(CI) + ¢(Cu?")
+ ¢(Cd?H) + ¢(Zn?)) > 10* mg/L.

Fazele Fy5i F5 (> 0.998, N=13,p< 0.01) au un pH > 4 (pHrps = 4.24, [H*] + [HNO3 nedisociat]
= 5.8 x 105 M; pHpz > 12, [H"] + [HNO3 nedisociat] = 2.0 X 1013 M) si o concentrafie sumard (c(A*h
+ ¢(Pr) + c(Fer) + c(Crr) + ¢(Co?") + c(Ni**) + c(Pb*h) + (S04 + ¢(Cl) + ¢(Cu?™) + c(Cd*) +
c(Zn?) > 10° mg/L, dar din care ¢(SO4™) > 103 mg/L.

in proba initiald de cenusd de namol, Si, raportul dintre concentratia de fosfor total si
concentratia sumard de Ni, Cu, Cr si Zn este de 14. Este de mentionat ci in urma extractiei, in

proba S, acest raport ajunge la 5,72 (Figura 38).
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Figura 38. Raportul dintre concentratia de fosfor (P) si concentratia sumara de nichel (Ni), crom (Cr), zinc (Zn) si

c o P ; ,
£ pentruS; (proba de cenugd de namol inainte de extractie), Sz (proba de cenusd de
Cni+CoutCortCzn

crom (Cu): Rp =
namol dupi extractie), F';-Fs — extractele in diferite etape de neutralizare cu KOH la concentratiile de HNOj3 liber:

2.0M,2.5* 10" M,2.5*%102M, 5.8 * 10° M, 2.0 * 10 M.

Alegerea acestor metale grele Ni, Cu, Cr si Zn (pentru raportare la continutul de fosfor) s-
a bazat pe faptul ci ele au fost identificate in toate probele analizate: S1, Sz, Fi-Fs (Figurile 34-3 6).

Astfel, a fost luati partea comuna a aportului metalelor grele in toate fractiile.

Cp
CNi+CoutCeortCzn

Cu cat

este mai mare, cu att fosforul obtinut este mai curat de metalele

grele.

fn solutiile de extract Fi-Fs, cel mai mare raport dintre concentratia de fosfor total si
concentratia sumard de metale grele este in proba F; (29.5), urmatd de F3 (21.5) §i F2 (16.5). in
schimb in extractele Fy si F acest raport ajunge la 0.18 si, respectiv, 0.08 (Figura 38).

Din acest punct de vedere, cel “mai putin toxic” fosfor corespunde solutiei de extract F7 cu

aproape 30 de parti de fosfor la 1 parte de metale grele (parti de masd). Totusi, comparénd cu un

fosforit din Phosphoria Formation, United States cu un raport cp > 106 [113], solutia
Cnit+CoutCertCzn ’

de extract F1 are un continut destul de ridicat comparativ cu continutul de fosfor din aceasta.
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CAPITOLUL 4.
CONCLUZII

T contextul tuturor riscurilor legate de ndmolul rezultat din epurarea apelor uzate [14-20,
50-64, 71, 72, 84, 86], este clar ca viitorul pentru acesta nu este agricultura. Cel putin acest lucru este
valabil pentru nimolul brut, care poate confine nu numai metale grele [14-18, 50-57], dar si
acrilamidi disociatd [71, 72], diversi patogeni [19, 20, 84, 86, dar si antibiotice [95-99].

Masa cenusii de namol Sy, rezultatd in urma incinerdrii (tratamentului termic la temperaturi
ridicate de 550 °C) este de 14 ori mai micd fatd masa nimolului brut initial Sy, iar masa cenusii de
namol S, dupa extractie este de aproape 28 ori mai mica fafa de masa namolului brut initial Sy. In
conditiile recuperdrii gazelor rezultate in timpul incinerdrii (autorii acestui articol studiazd 1n
prezent posibilitatea absorbtiei/adsorbtiei acestora) pentru a scidea efectul acestora asupra
mediului, micsorarea masei nimolului ar putea rezolva problema stocutilor foarte mari de acesta.
Din fiecare 100 de tone de nimol brut Sy, dupa deshidratare, ardere si extractie, ar putea rezulta
3.58 tone de cenusi de ndmol S,.

Cenusa de nimol S; confine foarte mult P20s (20.59 =+ 0,00 %) (Figura 28), dar nu mai
contine poliacrilamida, antibiotice si nici agenti patogeni (sunt distruse la 550 °C), totusi
concentratia de metale grele creste (teoretic de 28 de ori fatd de Sp).

fn urma extractiei in mediu extrem acid cu acid azotic, a fost extras 83,57 % din fosforul
total si 79.29 % din calciul din cenusa de namol, dar si o parte din metalele grele: Cu — 66,54 %,
Mn — 66,28 %, Zr — 61,33 %, Zn — 60,59 %, Cr — 57,47 %. Cel mai mic randament de extractie din
cenusd 11 are nichelul (29,94 %). De asemenea, tn timpul extractiei migreazd aproape 60 % din tot
aluminiu si 40 % din fier (Figura 33).

Dupi extractie, cenusa de namol Sz, datoriti continutului scazut de P20s (7,03 + 0,00 %) si
continutului ridicat de SiO2 (42,36 + 4,24 %), nu mai este utild folosirii in agriculturd. Dupa o
extractie suplimentard a metalelor grele, materialul obtinut ar putea fi folosit in alte scopuri (de
exempluy, In constructii) (Figura 33).

fn timpul neutralizarii cu un agent bazic, din solutie se recupereazi cea mai mare parte din
elementele chimice investigate (Al, Ni, P, Cu, Cl, Cd, Co, Zn, Fe, Pb si S sub forma de SO4*) cu

viteza diferitd de precipitare (Figura 34). in final randamentul de reducere fiind mai mare de 90 %
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pentru majoritatea din acestea, doatr pentru Cr randamentul de reducere este mai mic de 80 %
(Figurile 35-36).

Comportamentul la precipitare a diferiilor componenti dizolvati poate ajuta la separarea
mai ugoard a acestora, indiferent de aplicatiilor lor. De exemplu, metalele grele decanteaza mai
putin in primul punct de decantare fatd de alte elemente chimice (Cr - 50 %, Ni — 50 %, Cu—43
%, Zn —47 %, Cd —33 %, Co —24 %), cu exceptia Pb (cu 64 %) (Figurile 35-36). Acestea, conform
interpretirilor statistice au un comportament mai lent de precipitare (Tabelul 4, Figura 37),
decantandu-se in prima faza mai putin [117] (desi P, Fe, Cl, Al, SO4* se decanteazd mai mult in
prima etapi), dar decanteazd mai bine In alte etape cu cresterea pH-ului (Figurile 35-36).

Din punct de vedere statistic, sistemul are 0 tendinti legatd in mare parte de comportamentul
aluminiului, in timpul decantarii caruia precipitd in mare parte si P, Cl, Fe, SO4* (Tabelul 4, Figura
37).

Lund in considerare ci raportul dintre continutul de fosfor si concentratia sumard de Ni,
Cr, Zn si Cu este mai mare pentru extractul F7 (fiind si cel mai ridicat), faptul ca unele metale grele
au tendinta sa se separe mai mult in etape ulterioare, va duce la cresterea raportului dintre fosfor si
acestea la precipitare, astfel va fi posibila extractia unui fosfor mai curat (cu un continut mai redus
de metale grele) (Figura 38).

Astfel, per total ”purificarea” fosforului se intdmpla datoritd la 2 factori: in solutie in timpul
extractiei migreaza un procent foarte ridicat de fosfor total, mai mare fati de cel al metalelor grele
(de ex. Cu, Zn, Cr, Ni), iar in timpul precipitérii fosforul are tendinta sa precipite la un pH mai mic
fatd de metalele grele.

Pb si Cr demonstreazd un comportament foarte asemindtor la precipitare cu Al si P, din
aceastd cauzi pentru purificarea fosforului de aceste metale grele ar putea si fie nevoie si de alte

tehnici de purificare.
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