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Introducere

Tendintele actuale Tn ceea ce priveste epurarea apelor uzate si inchiderea circuitelor de
apa, bazata pe practici manageriale, recomanda aplicarea principiilor de reducere, recirculare si
reutilizare a efluentilor. Referitor la reducerea volumelor mari de ape uzate produse la nivel
global, aceasta se poate realiza prin proiectarea unor statii de epurare optime sau prin dezvoltarea
unor tehnologii de ultima ora, care sa integreze o multitudine de aspecte precum sisteme de
incalzire, circuite bine stabilite a curentilor de intrare si iesire din sistem, incluzand tot aici
masuri de prevenire a poluarii (Koltuniewicz and Drioli, 2008). Conceptul de recirculare
reprezinta o nevoie stringenta in contextul cresterii costurilor de operare si deversare a
efluentilor, dorindu-se separarea si recuperarea din efluenti a unor componenti potential valorosi.

Impunerile de ordin legislativ si presiunile economice au incurajat companiile sa acorde
mai multa atentie asupra tehnologiilor de epurare, atat din punct de vedere al calitatii cat si al
cantitatii, pentru a diminua impactul asupra componentelor de mediu si a riscurilor asociate.
Implementarea acestui principiu are un efect pozitiv si anume acela ca reduce cerintele de
materie prima, ceea ce constituie un beneficiu suplimentar. Obiectivul final este Tnchiderea
circuitului apei, astfel Tncat apele uzate epurate sa fie in totalitate sau Tn procent foarte mare
recirculate si singura iesire din sistem sa fie reprezentata de produsul final dorit.

Potentialul de reutilizare a apei este evaluat pornind de la faptul ca nevoile diversilor
consumatori Tn ceea ce priveste calitatea si cantitatea de apa sunt foarte diferite si de semenea, de
la premiza ca fiecare consumator poate reduce consumul ineficient de apa. “ Solutiile durabile”
de reutilizare includ diminuarea degradarii apelor subterane, reutilizarea apelor uzate municipale
in prealabil epurate, cresterea disponibilitatii surselor de apa potabila si utilizarea
corespunzatoare a efluentilor industriali epurati care indeplinesc cerintele impuse de calitate.

Tindndu-se cont de importanta calitatii efluentului rezultat in urma epurarii si aplicatiile
de reutilizare ale acestuia, exista numeroase tehnologii disponibile, care pot constitui trepte de
epurare de sine statatoare sau pot fi integrate, avand ca scop final realizarea gradelor de epurare
impuse (Asano et al., 2007). Pentru a realiza cerintele de calitate impuse pentru recirculare si
reutilizare, tehnologiile care au fost dezvoltate s-au axat fie pe separarea poluantilor din apa
uzata (de exemplu procesele de membrana sau adsorbtia pe carbune activ), fie pe transfomarile
acestora in compusi mai putin toxici sau periculosi pentru sanatatea umana sau pentru mediu, in
urma unor reactii chimice (de exemplu procesele de oxidare sau de precipitare).

n contextual actual, studiile privind procese noi si eficiente pentru epurarea avansata a
apelor uzate reprezinta un domeniu de actualitate pentru comunitatea stiintifica din Romania, dar
nu exista inca suficienta informatie pentru aplicatiile la scala in industriala. Este important de
mentionat faptul ca, procesul integrat care cuprinde o treapta de ultrasonare urmata de o treapta
de ultrafiltrare, propus si studiat in cadrul acestei teze de doctorat ca proces de epurare avansata,
pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din apele uzate, constituie una din contributiile
originale ale tezei.



Procesul de ultrasonare este un proces de oxidare avansata, cu o multitudine de aplicatii
posibile cum ar fi analiza elementala si analiza speciilor chimice din analiza elementala, extractii
asistate, intensificarea proceselor electrochimice, identificarea proteinelor, sinteza de noi
materiale si initiator de reactii polimerice. Tn acest studiu, ultrasonarea este considerata in prima
faza ca o posibila varianta treapta de epurare avansata, analizandu-se ulterior performantele unui
proces integrat, in care treapta de ultrasonare asigura o degradare a poluantilor organici prioritari,
urmata de o treapta de ultrafiltrare care asigura o rafinare suplimentara a efluentului rezultat.
Pentru a putea fi utilizat Tn cadrul unor aplicatii la scala mai larga, in special n epurarea apelor
uzate, sunt inca necesare studii la scala de laborator si pe instalatii pilot.

Procesul de ultrafiltrare este considerat o varianta fezabila in epurarea avansati a
efluentilor industriali Tn vederea recircularii acestora. Trebuie subliniat faptul ca, proiectarea si
utilizarea unor module de membrane la scala industriala pentru epurarea apelor uzate este
deosibit de dificila datorita complexitatii si diversitatii sistemului format din apa uzata si
caracteristicile membranei, iar fenomenele care au loc Tn timpul procesului sunt greu de
caracterizat, de cele mai multe ori ramanand incomplet caracterizate. Din aceste motive,
demersul firesc este studierea initiala a procesului la scala de laborator pentru o buna intelegere a
fenomenelor. Tn acest studiu, ultrafiltrarea are rolul de a rafina suplimentar efluentul rezultat in
urma procesului de ultrasonare.

Selectarea unui proces integrat care cuprinde 2 trepte de epurare pentru eliminarea
poluantilor din efluenti este viabila daca sunt luate Tn considerare mai multe aspecte importante:
gradul de epurare impus/necesar pentru aplicatiile ulterioare ale efluentului rezultat,
productivitatea unui astfel de sistem si aspectele economice. De asemenea, aceste aspecte tin
cont si de tipul si concentratiile divesilor poluanti existenti in apele uzate. Avantajele unui astfel
de proces integrat si in special a unui proces care include treptele de ultrasonare si ultrafiltrare
sunt urmatoarele: grade de epurare ridicate ale poluantilor din apele uzate, cresterea numarului
de aplicatii referitoare la recirculare si reutilizare, diminuarea poluarii secundare prin faptul ca nu
necesita sau necesita cantitati minitate de reactivi chimici, nu sunt necesare conditii speciale de
lucru (presiune, temperatura, solventi).

Posibilitatile de utilizare ale acestor secvente de procese nu au mai fost analizate pana
acum cu aplicatii Tn epurarea avansata a apelor uzate. Studiul epurarii avansate a apelor uzate
utilizdnd procesul integrat de ultrasonare-ultrafiltrare reprezinta o modalitate de a obtine
informatii valoroase asupra performantelor tehnice si asupra limitarilor acestui proces, informatii
care contribuie la dezvoltarea cunostintelor in domeniul epurarii apelor uzate.

Complexitatea acestui studiu consta in caracterizarea a 2 procese considerand criterii
tehnice, tehnologice si economice pentru a putea fi utilizate intr-o maniera integrata si intr-o
succesiune logica si fezabila, pentru obtinerea unor grade de epurare cat mai ridicate a
poluantilor organici prioritari.

Obiectivul general al tezei de doctorat este reprezentat de analiza performantelor unui
proces integrat care include un proces de oxidare avansata (procesul de ultrasonare) si un proces

de separare pe membrane semipermeabile (procesul de ultrafiltrare), utilizat pentru eliminarea



poluantilor organici prioritari din apele uzate. Pentru indeplinirea obiectivului principal au fost
abordate 2 directii principale de cercetare:

1) Analiza posibilit

epurare avansata, cu scopul eliminarii poluantilor organici prioritari din apele uzate. Posibilitatile
de utilizare ale acestor 2 procese au fost analizate intr-o maniera unitara si coerenta, utilizand 2
tipuri de ape uzate sintetice monocomponent care contin 2 tipuri de poluanti-model: un colorant

reactiv utilizat Tn industria textila la vopsirea bumbacului, cu denumirea Reactive Blue 19 si 4-

atilor de cuplare a ultrasonarii cu ultrafiltrarea ca trepte consecutive de

H

clorfenolul, un compus aromatic halogenat care este prezent de obicei Tn apele uzate care provin
din industria chimica sau de celuloza si hartie.

2) Evaluarea performantelor procesului integrat in diverse conditii de operare impreuna cu
analiza performantelor tehnice si economice, utilizand instrumente software pentru modelare,
optimizare si simularea proceselor.

Integrarea unui proces de oxidare avansata cu un proces de separare pe membrane
semipermeabile este justificata de urmatoarele considerente:

» Asigurarea unui grad ridicat de epurare a efluentului rezultat, combinand avantajele
fiecarui din cele 2 procese;

» Cresterea biodegradabilitatii apelor epurate prin transformarea si eliminarea compusilor
greu biodegradabili sau nebiodegradabili in compusi mai putin toxici, care pot fi ulterior
eliminati din efluent prin epurare biologica;

» Cresterea numarului de aplicatii potentiale de recirculare si reutilizare
Derivate din obiectivul general, teza de doctorat si-a propus urmatoarele obiective

secundare:
1. Studii privind procesul de ultrasonare ca proces de epurare avansata pentru eliminarea
poluantilor organici prioritari (poluantii-model studiati fiind Reactive Blue 19 si 4-clorfenolul),
pe o instalatie de laborator, urmarind diverse conditii de operare.
2. Studii privind procesul combinat de ultrasonare-ultrafiltrare ca proces de epurare
avansata, pe aceiasi poluanti model, la scala de laborator, in diverse conditii de operare si tipuri
de apa uzata.
3. Studii de modelare si optimizare a procesului de ultrasonare, precum si analiza
comportamentului procesului integrat utilizand softul de simulare Aspen Plus, in diverse variante
de conditii initiale de proces si pe aceiasi poluanti-model, pentru a ocompleta informatiile
referitoare la posibilitatile de utilizare a procesului combinat, dar si asupra limitarilor sistemului.
Aceste obiective au fost indeplinite prin programarea si realizarea urmatoarelor
activitati:
1. Teste experimentale de ultrasonare pe ape uzate sintetice monocomponent cu continut de
colorant Reactive Blue 19 (RB19)- in timpul testelor a fost urmarita influenta urmatorilor
parametri asupra gradelor de epurare ale poluantului-model: amplitudinea undei acustice,
densitatea superficiala de putere (calculata in functie de suprafata de transmitere a undelor
ultrasonice), modul de operare pulsator sau continuu si caracteristicile influentului;



2. Teste experimentale de ultrasonare pe ape uzate sintetice monocomponent cu continut de
4-clorfenol. Aceiasi parametri mentionati in paragraful de la punctul 1 au fost analizati Tn cadrul
acestei serii de teste;

3. Determinarea conditiilor optime ale procesului de ultrasonare, pentru cazul apelor uzate
cu continut de RB19, utilizand softul Matlab, prin propunerea si validarea unui model matematic
utilizat pentru descrierea procesului de ultrasonare pe baza parametrilor analizati experimental
(modelele matematice au fost obtinute pentru ambii poluanti, dar optimizarea procesului s-a
efectuat pentru cazul colorantului RB19);

4. Teste combinate de ultrasonare-ultrafiltrare pe ape uzate sintetice monocomponent cu
continut de colorant RB 19. Tn timpul testelor a fost urmarita influenta urmatorilor parametri
specifici treptei de ultrafiltrare asupra performantelor procesului: presiune, mod de operare
tangentiala (cross-flow) si de capat (dead-end), capacitate nominala de retentie moleculara, tipul
de material al membranei, timp si concentratie initiala de poluant;

5. Teste combinate de ultrasonare-ultrafiltrare pe ape uzate sintteice monocomponent cu
continut de 4-clorfenol. Aceiasi parametri mentionati in paragraful de la punctul 4 au fost
analizati Tn cadrul acestei serii de teste;

6. Simularea performantelor procesului integrat, aplicat pentru apele uzate cu continut de 4-
clorfenol (4CP), utilizand softul de simulare Aspen Plus, reprezinta ultimul pas in demersul
stiintific abordat, care permite studiul performantelor procesului in diverse conditii de operare si
care ofera informatii n ceea ce priveste aplicabilitatea acestuia.

Principalele mijloace de investigatie necesare pentru realizarea demersului stiintific
propus au fost serii de teste experimentale de ultrasonare, urmate de teste combinate de
ultrasonare-ultrafiltrare, analize fizico-chimice ale apelor uzate Tnainte si dupa epurare,
modelarea matematica, optimizarea si simularea proceselor, toate utilizate pentru a obtine o
perspectiva complexa si completa a performantelor procesului propus.

Teza de doctorat este structurata pe 2 parti care cuprind sectiunile de Introducere si
Obiectivele cercetarilor, urmata de 5 capitole si in final de Concluziile generale al caror continut
este descris succint in urmatoarele paragrafe. Teza de doctorat contine 288 de pagini, 246 de
figuri, 49 tabele si 237 de referinte bibliografice.

Introducerea prezinta pe scurt directiile actuale in domeniul epurarii apelor uzate si a
practicilor de management, punand accent pe conceptele de recirculare si reutilizare a apelor
epurate in cadrul discutiilor despre procesele de epurare avansata a apelor uzate. Sectiunea de
obiective ale cercetarilor include obiectivul-cadru al tezei de doctorat, obiectivele secundare,
precum si activitatile asociate pentru realizarea obiectivelor propuse.

Capitolul 1 se refera la procesele de ultrasonare si ultrafiltrare, descriind principiile de
baza ale fircaruia din cele doua procese, precum si mecanismele de eliminare a poluantilor din
apele uzate prin aceste procese. A fost subliniat un aspect important referitor la factorii care
influenteaza procesele, acesta fiind si punctul de plecare pentru selectarea parametrilor
investigati in cadrul studiului experimental. O atentie speciala a fost acordata proceselor
combinate de epurare avansata, care includ unul din cele 2 procese studiate, deoarece, asa cum



rezulta din studiul literaturii de specialitate, combinarea proceselor de ultrasonare, urmata de
ultrafiltrare nu a mai fost studiata pana in prezent. De asemenea, au fost mentionate contextul si
necesitatea cercetarilor in domeniul propunerii unui proces combinat in epurarea avansata a
apelor uzate.

Capitolul al doilea se refera la strict la cercetarile efectuate si prezinta materialele si
metodele utilizate pentru realizarea studiilor experimentale. Strategia experimentala si
programarea experimentelor a fost de asemenea subliniata. Echipamentele si instalatiile specifice
proceselor de ultrasonare si ultrafiltrare sunt descrise, precum si procedura experimentala
necesara pentru buna desfasurare a experimentelor, abordate intr-o maniera coerenta si unitara.
Acest capitol cuprinde si metodele de analiza utilizate in cadrul demersului stiintific: metode de
analiza spectrofotometrice (directe pentru poluantul-model RB 19 si metoda indicelui de fenol
pentru poluantul-model 4CP), determinarea indicatorului carbonului organic total (COT) si a
indicatorului consum chimic de oxigen (CCO-Cr), gaz-cromatografie cuplata cu spectrometrie de
masa (GCMS), microscopie electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu spectrometrie de raze X
(EDX), microscopie de forta atomica (AFM), alte analize (determinarea continutului de peroxid
de hidrogen prin analiza titrimetrica, determinarea ionilor clorura, determinari de pH,
turbiditate). Pe langa metodele specifice de analiza, in cadrul acestui studiu au fost utilizate si
instrumente software pentru analiza si prelucrarea datelor experimentale (Matlab) sau softul de
simulare a proceselor din industria chimica Aspen Plus.

Capitolele 3, 4 si 5 reprezinta contributiile originale aduse de teza de doctorat Tn
domeniul epurarii apelor uzate. Capitolul 3 include rezultatele obtinute in cadrul studiului
experimental si prezinta performantele procesului de ultrasonare, precum si eficienta procesului
combinat de ultrasonare-ultrafiltrare Tn eliminarea unor poluanti de tipul colorantilor sau
clorfenolilor din apele uzate sintetice. Tn analiza performantelor procesului de ultrasonare pentru
eliminarea acestor tipuri de poluanti a fost urmarita influenta urmatorilor parametri: amplitudinea
undei acustice, densitatea de putere, modul de operare (pulsator sau continuu), timpul si
concentratia initiala de poluant atat asupra gradului de epurare, dar si asupra consumului
energetic. Aceasta dubla perspectiva de analiza a performantelor procesului de ultrasonare
reprezinta o abordare originala. Pentru treapta de ultrafiltrare, parametrii selectati pentru studiu
sunt urmatorii: presiune, timp, mod de operare (cross-flow si dead-end), tipul de material al
membranei, operatiile de spalare a membranelor. Tn ceea ce priveste procesul de ultrafiltrare,
exista putine studii referitoare la eliminarea poluantilor cu molecula mica de tipul clorfenolilor,
pe membrane semipermeabile. Studiul efectuat Tn cadrul acestei teze de doctorat asupra
posibilitatilor de integrare ale acestui proces cu procesul de ultrasonare constituie primul
demers stiintific in aceasta directie.

Capitolul urmator (Capitolul 4) discuta problema modelarii matematice si a optimizarii
procesului de ultrasonare, considerand atat criteriul tehnic (exprimat prin gradele de epurare ale
poluantilor) cét si criteriul economic (exprimat prin consumul energetic). Tn prima parte a
capitolului sunt prezentate modelele existente care descriu procesul de ultrasonare si aplicatiile
acestora. Pentru prelucrarea datelor experimentale obtinute a fost necesara propunerea unui nou



model matematic. Modelul statistic tip regresie liniara cu interactiuni a avut atat coeficientii de
determinare, cat si cei de regresie cei mai mari si a fost validat pentru cei 2 poluanti model, cét si
pentru cele 2 moduri de operare ale procesului de ultrasonare. Tn finalul capitolului sunt
prezentate rezultatele optimizarii procesului de ultrasonare pe ape uzate sintetice
monocomponent cu continut de colorant RB 19. Propunerea si validarea unui model matematic
care descrie procesul de ultrasonare cu parametrii investigati in acest studiu reprezinta una din
contributiile originale ale tezei de doctorat.

Ultimul capitol (Capitolul 5) completeaza rezultatele obtinute cu date provenite din
simulare utilizand softul specific Aspen Plus. Trebuie subliniat faptul ca, desi acest studiu este
primul care analizeaza procesele de ultrasonare si ultrafiltrare, adaptand si utilizand acest sofft,
rezultatele indica faptul ca Aspen Plus poate constuie un instrument deosebit de util ca suport al
pentru analiza proceselor are avantajul de a oferi informatii (in privinta unor aspecte ca
performanta, fezabilitate) intr-o perioada relativ scurta de timp, fara a mai fi necesar studiul
experimental exhaustiv care Thseamna consum mare de reactivi cu costuri ridicate si impact
negativ asupra mediului. Softul Aspen Plus, prin care s-au obtinut rezultatele din simulare a fost
utilizat pentru prima data Tn descrierea proceselor de ultrasonare si ultrafiltrare in cadrul
acestui studiu. Reultatele simularilor completeaza studiul cu informatii valoroase, referitoare la
(cum este cel de ultrafiltrare), pentru schema integrata de baza considerata de ultrasonare-
ultrafiltrare.

Trebuie mentionat faptul ca procesul integrat propus si studiat este inclus intr-un brevet
de inventie national numarul 122813/26.02.2010, acordat de Oficiul de Stat pentru Inventii si
Marci-OSIM (Teodosiu et al., 2010).

Rezultatele originale ale tezei de doctorat au fost diseminate astfel: 3 articole ISl
publicate, 2 articole n curs de evaluare in reviste cotate ISI Web of Science, 2 articole publicate
in reviste BDI si 1 articol publicat intr-un volum al manifestarilor stiintifice nationale, 1 brevet
de inventie national, 4 lucrari prezentate sub forma de comunicari orale si 10 lucrari prezentate
sub forma de postere la conferinte nationale si internationale.

Capitolul 2. Materiale, metode si proceduri experimentale

2.1 Strategia experimentala si programarea experimentelor
Avand in vedere atingerea obiectivul principal al tezei de doctorat, precum si a
obiectivelor secundare asociate, a fost elaborata urmatoarea strategie experimentala:
» in prima faza s-au efectuat experimente pentru evaluarea performantelor procesului de
ultrasonare, utilizdnd ape uzate sintetice monocomponent care contin fie poluantul-model
Reactive Blue 19, fie poluantul model 4-clorfenol.

T

testele de ultrafiltrare au fost efectuate utilizand 2 tipuri de efluenti care provin de la procesul de



ultrasonare. Tn cazul apei uzate cu continut de colorant, efluentul a fost obtinut in conditiile
optime de ultrasonare, in timp ce in cazul apei uzate cu continut de 4 CP, efluentul a fost obtinut
in conditii de ultrasonare selectate sa respecte conditiile: grad de epurare maxim cu consum
energetic cat mai redus. Conditiile de operare pentru procesul de ultrafiltrare au fost de asemenea
analizate.

» Pornind de la seturile de date experimentale disponibile, performantele procesului
combinat de ultrasonare-ultrafiltrare au putut fi studiate si cu ajutorul softului de simulare Aspen
Plus. Datele experimentale se coreleaza foarte bine cu datele de simulare obtinute, ceea ce a
permis extinderea studiului pe diverse tipuri de efluenti si pe diverse variante de proces pornind
de la studiul de caz de referinta ultrasonare-ultrafiltrare.

EXPERIMENTE REZULTATE

N
Teste US cu ape

uzate mono-
component: RB
19 sau 4CP

Indicatori de
calitate efluent US
(GE%)

PROCESE

Studiul conditiilor
de operare pentru
us

ULTRASONARE

STUDIU DE
SIMULARE A

Analiza si

Determinarea

controlul conditiilor PERFORMANTE-
Ca“tat" optime pentru LOR
apelor procesul Us PROCESULUI

uzate COMBINAT

ULTRAFILTRARE

Indicatori de
calitate efluent US-
UF (GE%)

Teste UF cu
efluenti rezultati
in urma UsS

Studiul conditiilor
de operare pentru
UF

Fig. 2.1 Strategia experimentala

2.2 Proprietatile materialelor
2.2.1 Poluantul-model Reactive Blue 19

Tn cadrul studiului experimental au fost utilizate ape uzate sintetice monocomponent cu
continut de colorant RB 19, avand urmatoarele concentratii initiale: 10, 20, 40 si 60 mg/L.
Structura chimica a acestui compus si cateva dintre cele mai importante proprietati ale acestuia

sunt prezentate n figura 2.2 si in tabelul 2.1.
O NH, O

Fig. 2.2 Structura chimica a colorantului Reactive Blue 19
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Tabel 2.1 Proprietatile compusului Reactive Blue 19

Parametru Valoare

Indexul culorii Reactive Blue 19
Gruparea cromofora Antrachinona
Gruparea reactiva Vinilsulfona
Masa molara 626 (g/mol)

A (nm) 590

Procent de colorant pur 50

Solubilitatea in apa la 293K | 100 (g/L)
Toxicitatea orald acutda LD50 | 2000 (mg/kg)

pH (10 g/l apa) 5-5.5

2.2.2 Poluantul-model 4-clorfenol

Apele uzate sintetice monocomponent cu continut de 4-clorfenol analizate au o
concentratie initiala de 50, 75, 100 si 125 mg/L. Aceste concentratii corespund unor ape uzate cu
incarcare organica exprimata prin indicatorul consum chimic de oxigen de 202.244 mg O,/L
(corespunzatoare concentratiei de 4-clorfenol de 125 mg/L). Structura chimica a acestui compus
si proprietatile sale fizico-chimice sunt prezentate n figura 2.4 si in tabelul 2.2

Fig. 2.4 Structura chimica a compusului 4-clorfenol
Tabel 2.2 Proprietatile compusului Reactive Blue 19

Parametru Valoare
Stare de agregare solid

Miros patrunzator
Masa molara 128.5 g/mol
Puritate 99%
Temperatura de topire 43-45°C
Temperatura de fierbere 220°C
Temperatura de aprindere 121°C
Presiune de vapori 1 hPa (1 mm Hg) la 49.8°C
Densitate 1.306 g/cm’
Coeficientul de partitie 2.39

log Kow

Solubilitatea in apa la 293K 2.7 /100 mL
Toxicitatea orala acuta LD50 670 (mg/kg)
Toxicitate (pesti) LCso (mg/L) | 3.1+4.8 mg/L

2.3 Instalatii si echipamente
2.3.1 Echipamentul de ultrasonare

Tn toate experimentele aferente procesului de ultrasonare, a fost utilizat un generator de
ultrasunete modelul HD 3200 Ultrasonic, producator Bandelin, Germania. Acest echipament



poate fi utilizat pe probe lichide cu un volum cuprins intre 20 si 900 mL si consta Tn urmatoarele
elemente componente:

e Generator de ultrasunete model GM3200;

e Convertor model UW 3200;

e 3 sonde de ultrasonare pentru amplificarea undelor ultrasonice (configuratia standard
model SH 213G din aliaj de titan TiAlgV,, care se continua cu varf plat model TT13,
corespunzand unui diametru de 13 mm, si alte 2 configuratii modelele SH 219G si SH
225G Tmpreuna cu varfurile plat modelele TT19 si TT25);

e Vas Rosett cu un volum de 660 ml, care asigura circulatia si omogenizarea intensa a
probei;

e Cutie anitifonica.

a) b) c) d)
Fig. 2.5 Echipament de ultrasonare: a) instalatia propriu-zisa; b) tije de diverse dimensiuni;

c) vas Rosett; d) cutie antifonica (Bandelin, 2009)

Echipamentul de ultrasonare opereaza la o frecventa constanta de 20 kHz si o putere de
200 W. Generatorul de ultrasunete transforma curentul de frecventa joasa de 50 Hz in vibratii
mecanice de 20 kHz. Convertorul de ultrasunete conectat la generator transforma curentul de
frecventa Tnalta Tn ultrasunete, cu ajutorul unui sistem de traductori piezo-electrici. Sondele de
ultrasonare contribuie la cresterea ampliudinii undei acustice datorita formei lor, proiectata in
special in acest scop. Varful plat vibreaza de asemenea la o frecventa de 20 kHz si transfera
aceste vibratii cu densitate de putere ridicata catre proba ultrasonata. Aceste accesorii servesc ca
transformatori ai oscilatiilor mecanice si amplifica amplitudinea vibratiilor ultrasonice.

2.3.2 Sistemul de ultrafiltrare
Sistemul de ultrafiltarre prezentat in figura 2.6 are urmatoarele componente (Barjoveanu,

2009):

e Pompa peristaltica (Flowmaster FMT 300);

e Modul de membrane tubular (MIC-RO 240) care contin 2 membrane;

e Atenuatorul de pulsatii;

e Manometre si valve;

e Alti conectori;



Sistemul de ultrafiltrare este capabil sa opereze in diverse moduri de operare cum ar fi
cross-flow si dead-end atunci cand se efectueaza separari ale unor compusi din mediul lichid sau
spalare directd si spalare inversa in cazul operatiilor de spalare a membranelor. Instalatia de
ultrafiltrare este prezentata n figura 2.6.

Fig. 2.6 Instalatie de ultrafiltrare
Membranele de ultrafiltrare utilizate Tn acest studiu sunt :
e ESP04- o membrana din polietersulfona modificata cu o capacitate nominala de retentie
moleculara (MWCO) de 4000 Da
e ES404- o membrana din polietersulfona cu MWCO de 4000 Da
Ambele tipuri de membrane provin de la producatorul PCI membranes, Marea Britanie.
Tabel 2.8 Caracteristicile membranelor (PCI membranes, 2011)

ESP04 ES404

Parametru Valoare Parametru Valoare
Capacitate nominala de | 4000 Da Capacitate nominala de | 4000 Da
retentie moleculara, retentie moleculara,

MWCO MWCO

Domeniul max. pH 1-14 Domeniul max. pH 1.5-12
Presiune max. 30 bar Presiune max. 30 bar
Temperatura max. 80°C Temperatura max. 80°C
Caracter hidrofil, 2 Caracter hidrofil, 2
(peoscaladelallab) (peoscaladelallab)

Rezistenta la solventi, ++ Rezistenta la solventi, ++

(+ este joasa, +++ este (+ este joasa, +++ este

ridicata) ridicata)

Capitolul 3. Rezultate si discutii. Cercetari experimentale privind procesele de

ultrasonare, ultrafiltrare si integrarea proceselor
3.1 Teste de ultrasonare cu ape uzate continand colorantul Reactive Blue 19
Seria de experimente a fost efectuata utilizand echipamentul prezentat Tn capitolul 2.3.1.
Parametrii investigati Tn cadrul studiului experimental care influenteaza performantele procesului
de ultrasonare sunt: amplitudinea undei acustice, densitatea de putere, modul de operare si
concentratia initiala de poluant. Obiectivul acestei serii de experimente fiind evaluarea
performantelor si limitarilor procesului de ultrasonare, nu au fost adaugati reactivi chimici. Un
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alt motiv pentru care nu s-au utilizat reactivi chimici suplimentari este acela de a diminua
poluarea secundara. Procesul de ultrasonare utilizat a fost studiat in functie de criteriul tehnic
(grade de epurare exprimat prin decolorare si prin indicatorul Carbon Organic Total-COT), cét si
economic (exprimat prin consumul energetic).

3.1.1 Influenza amplitudinii undei acustice

Amplitudinea undei acustice joaca un rol deosebit de important in degradarea poluantilor
din apele uzate sintetice. Testele au fost efectuate la diverse valori ale amplitudii undei acustice
pe ape uzate sintetice cu concentratii initiale diferite de colorant. Asa cum a fost mentionat in
capitolul 2, studiile au fost realizate cu 3 configuratii diferite ale generatorului de ultrasunete.
Amplitudinile acustice corespunzatoare celor 3 configuratii sunt: 165 umsgs (semnal masurat de la
pic la pic) in cazul varfului plat TT13, 81 umss Tn cazul varfului plat TT19 si 53 pumss pentru
varful plat TT25. De asemenea, exista posibilitatea de selectare a procentului din dorit din
amplitudinea undei acustice realizate de aparat, in toate experimentele fiind considerate
urmatoarele procente: 30%, 50%, 70% si 100%.

Influenta amplitudinii asupra gradului de epurare exprimat prin decolorarea probei, n
modurile continuu si pulsator sunt prezentate in urmatoarele grafice (figurile 3.1, 3.3).

90 = : 100 *
80 90
B A T g0 » n A
kel o 70
3 60 S
o) 60
B 50 A g T A *
5 2 - 50 7S
S 40 £
w
IEIDJ 30 L 4 ¢ 165 pmss o 40 @ 165 umss
A 81 umss 30 A 81 pmss
20 7 T T T T .‘53 Hmss 20 W53 pmss
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100
Amplitudine,% Amplitudine, %

a) b)
Fig. 3.1 Variatia gradului de epurare cu amplitudinea a) mod pulsator si b)mod continuu,

concentratie initiala de colorant 10 mg/L

Gradele de epurare cresc cu cresterea procentului din valoarea maxima a amplitudinii
data de configuratia la care s-a operat. Cele mai ridicate valori ale gradului de epurare (mai mari
de 70%) au fost obtinute pentru procentul maxim (100%) din valoarea amplitudinii undei
acustice de 53 pumgs.

Se poate observa n acest caz faptul ca, valoarea de 53 umgs a amplitudinii undei acustice
este suficienta pentru a obtine fenomenul de cavitatie neinertiala tranzienta. Rezultatele obtinute
conduc la ideea ca o valoare mai ridicata a amplitudinii nu este necesara pentru a obtine
performante mai bune ale procesului. Atunci cand intensitatea undelor ultrasonice este prea mare
(implicit si amplitudinea undei acustice are o valoare mare), numarul de bule cavitationale create
poate creste atat de mult, incat acestea au tendinta de a se uni in cavitati de dimensiuni mai mari
si cu ciclu de viata mai lung, care pot actiona ca o bariera la transferul energiei acustice in lichid.
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La amplitudini ridicate are loc si fenomenul de eroziune cavitara, ceea ce duce la o transmisie
mai dificila a undelor in mediul lichid (Capelo-Martinez, 2009).
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Fig. 3.3 Variatia gradului de epurare cu amplitudinea a) mod pulsator si b) mod continuu,
concentratie initiala de colorant 40 mg/L

Atat in modul de operare continuu, cat si in modul de operare pulsator, in cazul
concentratiilor mici de 10 si 20 mg/L, gradele de epurare exprimate prin decolorare sunt cele mai
ridicate Tn cazul amplitudinii de 53 pms. Tn cazul concentratiilor mai ridicate ale poluantului
model, de 40 mg/L si 60 mg/L, numai in modul pulsator (figura 3.3 a), se obtine un altfel de
comportament al procesului. Aceste rezultate pot fi puse pe seama faptului ca, magnitudinea
oscilatiilor undei acustice in cazul procentelor mici din amplitudinea maxima care poate fi
aplicata, nu este suficienta pentru a obtine o degradare semnificativa a acestui poluant, din cauza
numarului redus de cavitati formate. La procentul de 100% din amplitudinea de 53 pumss,
cavitatile tranziente formate sunt capabile sa formeze suficienti radicali HO» care sa reactioneze
cu poluantul. Este important de mentionat faptul ca in modul de operare pulsator, proba este
supusa iradierii cu ultrasunete timp de 60 s, interval de timp urmat de o pauza de 15 s, iar dupa
fiecare pauza, amplitudinea nu atinge instant valoarea selectata.

3.1.2 Influenra densitarii de putere (calculata Tn funcrie de suprafaga varfului plat)

Tn acest studiu, densitatea de putere (calculata in functie de suprafata varfului plat) este o
marime definita ca raportul dintre cantitatea de energie (exprimata in Watt) care este emisa
printr-o anumita suprafatd (exprimata in cm?). Pentru determinarea acestui parametru in cazul
celor 3 configuratii posibile ale echipamentului de ultrasonare, a fost utilizata urmatoarea
ecuatie:

d=

D (3.1),unde:
P= puterea generatorului (in cazul de fata este 200 W)
D= diametrul varfului plat de titan imersat in proba (au fost utilizate varfurile cu diametrele de
13, 19 si 25 mm)

Aplicand ecuatia indicata, au fost determinate cele 3 densitati de putere la care s-au

efectuat experimente, care corespund celor 3 diametre plate de titan: 150.75 W/cm? pentru
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diametrul de 13 mm, 70.6 W/cm? pentru diametrul de 19 mm si 40.76 W/cm? pentru diametrul
de 25 mm. Toate rezultatele au fost obtinute pe probe de 500 mL, acest volum fiind mentinut
constant pe parcursul tuturor experimentelor.

Influenta densitatii de putere asupra gradelor de epurare (exprimate prin decolorare)
poate fi observata in graficele 3.7 a si b. Datele experimentale sunt prezentate atat in mod
pulsator, cét si in mod continuu, la toate cele 4 valori procentuale ale amplitudinii aplicate (30%,
50%, 70% and 100%). Cele mai mari valori ale gradului de epurare, in unele cazuri mai mari de
90% au fost obtinute pentru o densitate de putere de 40.76 W/cm?. Cele mai mici valori ale
gradelor de epurare au fost obtinute la o densitate de putere de 150.75 W/cm?.

Din datele experimentale obtinute pe ape uzate sintetice care contin poluant cu molecula
complexa, asa cum este RB 19, concluzia este ca valorile mai mari ale diametrelor varfurilor de
ultrasonare sunt mai eficiente in intensificarea fenomenului de cavitatie acustica, cu formarea
speciilor reactive HOe, care reactioneaza cu poluantul, precum si omogenizarea probei lichide,
minimizand astfel aparitia asa-numitelor ,,zone moarte”. Un diametru mai mare al varfului
(implicit o valoare mai mica a densitatii de putere) minimizeaza distanta de transmitere ntre
generatorul de ultrasunete si peretii vasului de reactie, ceea ce implica un contact mai bun cu
proba si cu zonele cu cavitatie acustica intensa, facilitand reactia cu substratul.
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a) b)

Fig. 3.7 Variatia gradului de epurare cu densitatea superficiala de putere a) mod pulsator si b)
mod continuu , concentratie initiala de colorant 40 mg/L

3.1.3 Influensa modului de operare

Modul de operare este un parametru de proces care influenteaza eficienta procesului de
ultrasonare, asa cum poate fi observat in tabelul 3.1, care prezinta rezultatele gradelor de epurare
(exprimate prin decolorare), in cazul celor 2 moduri de operare, la amplitudinea de 100%. Modul
pulsator are avantajul de a proteja mai bine varful plat de titan de fenomenul de eroziune cavitara
si de asemenea consuma mai putina energie. Modul continuu are avantajul de a iradia continuu
proba cu aceeasi cantitate de energie, pe toata perioada testului.

Tn toate experimentele Tn mod pulsator, probele au fost ultrasonate n cicluri de 60 de
secunde, urmate de intervale de pauza de 15 secunde, timpul total aferent unui test fiind de 120
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de minute. Tn modul de operare continuu, probele au fost ultrasonate timp de 120 de minute

continuu.
Tabel 3.1 Variatia gradelor de epurare cu modul de operare, la amplitudinea de 100%
Concentratia | Densitatea de GE% (decolorare)
initiala de putere,
colorant, W/cm?
mg/L Mod pulsator Mod continuu
10 40.76 89.72 94.48
70.6 83.45 84.64
150.75 51.35 58.91
20 40.76 74.72 71.81
70.6 66.12 73.48
150.75 57.32 58.91
40 40.76 76.97 62.32
70.6 82.5 57.05
150.75 69 47.98
60 40.76 96.36 48.38
70.6 50.93 77.13
150.75 72.98 38.71

Asa cum este indicat si in tabelul 3.1, gradele de epurare cele mai bune se obtin Tn cazul
procentului de 100% din amplitudinea undei acustice si sunt similare pentru concentratii initiale
de 10 si 20 mg/L. Diferente semnificative intre gradele de epurare in cele 2 moduri de operare
sunt Tnregistrate la concentratii de 40 si 60 mg/L. Aceleasi variatii sunt inregistrate si in cazul
celorlalte procente din amplitudinile undelor acustice aplicate.

3.1.7 Analiza Carbonului organic total (COT)

Tn analiza eficientei procesului de ultrasonare aplicat n epurarea avansata a apelor uzate
este important de determinat si eliminarea compusilor organici, impreuna cu gradul de epurare
exprimat prin decolorare. Un indicator care da informatii in acest sens este continutul de carbon
organic total (COT).

20 0Od=150.75 W/cm2, mod pulsator 60 - -
1 B d=70.6 W/cm2. mod pulsator 0 d=150.75 W/cm2, mod continuu
18 1 0 ' P @ d=70.6 W/cm2, mod continuu
16 . Md=40.76 W/cm2, mod pulsator 50 + : ' .
. W d=40.76 W/cm2, mod continuu
f\gl4 L 40 A
E 12 5
8 10 A o 30
=~ g ui
i i
O 64 O 20
4 10 A
2 a
o 0 ‘ ‘ ‘
30 50 70 100 30 50 70 100
Amplitudine, % Amplitudine,%
a) b)

Fig. 3.18 Variatia gradului de epurare exprimat prin reducerea COT, concentratie initiala de
colorant de 20 mg/L, a) mod pulsator, b) mod continuu
Tn figura 3.18, se poate observa variatia gradului de epurare (exprimat in functie de
valoarea indicatorului COT), la diverse valori ale amplitudinii si densitatii de putere, atat pentru
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modul pulsator (a), cat si pentru modul continuu (b), la o0 concentratie initiala de poluant de 20
mg/L. Aceleasi variatii au fost obtinute si pentru celelalte 3 concentratii initiale de poluant
considerate. Rezultatele indica faptul ca gradul de epurare (exprimat in functie de valoarea
indicatorului COT) variaza in acelasi mod cu gradul de epurare exprimat prin decolorarea apei
uzate, in ceea ce priveste amplitudinea undei acustice si densitatea de putere aplicata. Cel mai
ridicat grad de epurare obtinut, exprimat in functie de valoarea indicatorului COT si anume 52%
a fost obtinut la procenstul de 100% din amplitudinea maxima de 53 pumgs, pentru cazul varfului
plat TT25. Tn ceea ce priveste densitatea de putere, cele mai bune rezultate sunt obtinute pentru o
valoare a densitatii superficiale de putere de 40.76 W/cm?.

Exista totusi diferente in ceea ce priveste modul de operare, modul continuu fiind mai
eficient Tn oxidarea materiei organice, fapt demonstrat de valoarea gradelor de epurare exprimate
prin indicatorul COT, in timp ce rezultatele gradelor de epurare exprimate prin decolorare,
precum si valoarea energiei consumate indica faptul ca modul pulsator este mai eficient

3.2 Teste de ultrasonare cu ape uzate continand 4-clorfenol

Experimentele pe ape uzate sintetice monocomponent cu continut de 4-clorfenol au fost
efectuate utilizand un proces numit Sono-Fenton de tip omogen. Acest proces a fost ales
deoarece, ultrasonarea nu este capabila sa degradeze semnificativ compusii de tipul clorfenolilor
intr-un timp relativ scurt, asa cum rezulta si din studiul bibliografic. Testele initiale de
ultrasonare utilizand aceleasi conditii de reactie ca in cazul colorantului RB19 nu indica
degradarea 4-clorfenolului, in domeniul de concentratii studiat: 50-125 mg/L, pe durate de timp
de la 1 la 5 ore. O explicatie ale acestui comportament este urmatoarea: moleculele hidrofile,
cum ar fi cele de colorant reactioneaza atat la interfata gaz-lichid, cat si in resul solutiei, Tn timp
ce compusi hidrofobi reactioneaza numai in imediata vecinatate a bulei cavitationale. Aceasta
conditie referitoare mecanismul de desfasurare al reactiei chimice este un motiv pentru care
moleculele de 4-clorfenol nu reactioneaza la fel ca cele de colorant in condtii similare. Procesul
Fenton este capabil sa asigure un grad de eliminare al al acestor poluanti, dar nu are
performantele dorite Tntr-un timp relativ scurt.

Procesul Sono-Fenton omogen ales in cadrul acestu studiu include adaugarea in sistemul
de reactie a 1 mg/L Fe®* si cantitati stiechiometrice de peroxid de hidrogen care reactioneaza
direct cu poluantul. Pentru a utiliza cantitati cA&t mai mici de reactivi chimici si pentru a evita
poluarea secundara, concentratia de ioni de fer a fost aleasa pentru a fi mult mai mica decét
concentratia maxim admisibila n efluenti (5 mg/L).De asemenea, doza de peroxid de hidrogen a
fost aleasa considerand cantitatea teoretica necesara pentru ca poluantul 4-clorfenol sa
reactioneze pana la demineralizare completa, tindndu-se seama si de cazul in care efluentul
rezultat este supus ulterior epurarii intr-o treapta biologica, prezenta peroxidului de hidrogen este
un inhibitor pentru microorganisme. Valoarea pH-ului a fost ajustata la 3.5 si mentinuta
constanta in toate experimentele.

Rezultatele testelor initiale care justifica varianta de proces aleasa sunt prezentate in
figura 3.19 (a—d). Pentru fiecare din cele 4 concentratii selectate, gradele de epurare (exprimate
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in continut de 4-clorfenol) dupa 1 ora au fost mai mari de 93%. In cazul procesului Fenton
gradul de epurare nu depaseste 50% dupa o ora. Conditiile de reactie pentru testele initiale Sono-
Fenton sunt: amplitudine 100%, densitate de putere 40.76 W/cm? mod pulsator. Rezultatele
procesul de ultrasonare nu sunt reprezentate in aceste grafice, deoarece testele au aratat ca pe
parcursul unei ore, gradul de epurare este 0, indiferent de conditiile de proces sau de concentratia

initiala de poluant.
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100 A 1mg/L Fe3+ = 180 == _[cnton 1
—&—US-Fenton 1 84 mg/LFe3+
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Fig. 3.19 Variatia gradului de epurare in timp, in cazul procesului Fenton si in cazul procesului
Sono-Fenton, la diverse concentratii initiale a) 125 mg/L, b)100 mg/L, c) 75 mg/L si d) 50 mg/L

Asa cum rezulta din studiul de literatura, mecanismul de degradare al clorfenolilor in
urma iradierii cu ultrasunete nu este inca stabilit, nefiind clar daca mecanismul radicalic este
principala cale de degradare a poluantului, sau este vorba despre o degradare termica, n
interiorul bulei cavitationale.

Tn acest caz au fost analizati produsii rezultati de la procesul Sono-Fenton omogen prin
GCMS, iar rezultatele arata clar faptul ca exista produsi de reactie care pot proveni doar din
urma oxidarii prin mecanism radicalic. Principalii produsi de reactie identificati sunt 4-
clorcatecholul si acidul oxalic asa cum este indicat si in cromatograma reprezentativa prezentatp
n figura 3.20. Conform rezultatelor obtinute prin analiza GCMS, a fost propus urmatorul sistem
de reactie simplificat:
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CeHsOCI + 12 H,0, — C,H,0,4 + 4C0O, + 13H,0 + HCI (1)
CeHsOCI + H,0, — CsH50,CI + H,0 (2)

1.40E+06 o «—— 4-clorocatechol

*
1.20E+06 - acp

1.00E+06 - l

8.00E+05
acid *

6.00E+05 | oxalic

Abundenta

produsi de oxidare
secundari

4.00E+05 -

2.00E+05 -

0.00E+00
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
timp, min

amplitudine 50%, densitate de putere 40.76 W/cm2, mod pulsator, ci= 75 mg/L 4CP (timp de
reactie 1 ora)

3.2.1 Influensa amplitudinii undei acustice

Tn cazul amplitudinii, valorile studiate au fost 53umss, 81umss si 165 pmss, cu valori
procentuale ale fiecarei valori mentionate de 30%, 50%, 70% si 100%. Graficul 3.23 indica
influenta amplitudinii asupra gradului de epurare exprimat prin concentratia de 4-clorfenol, atét
in mod continuu, cét si in mod pulsator.

Tn toate cazurile, amplitudinea de 53umss are cele mai bune rezultate ale gradului de
epurare exprimat prin concentratie de 4-clorfenol. De asemenea, pentru fiecare din cele 3
amplitudini studiate, cele mai ridicate valori ale gradului de epurare au fost obtinute la procentul
maxim. De exemplu, in cazul 100% din valoarea de 53 umss , gradele de epurare obtinute au fost
n toate cazurile peste 80%.

Tn general, cu cat valoarea amplitudinii undei acustice este mai ridicata (in mod implicit
si intenstitatea ultrasunetelor) cu atat mai intens este fenomenul de cavitatie acustica. Dar, asa
cum poate fi observat in cazul de fata, gradele de epurare cele mai bune au fost obtinute pentru
cea mai mica valoare a amplitudinii din setul de valori studiate. Acest lucru poate fi explicat prin
faptul ca o amplitudine mai ridicata genereaza mai multe bule cavitationale, ceea ce creste
probabilitatea coliziunilor intr-un volum de reactie limitat. Coliziunile transforma bulele de
dimensiuni mici si reactive in cavitati de dimensiuni mai mari si mai putin reactive, care
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actioneaza ca o bariera in transmiterea energiei acustice in lichid. Mai mult, sursa de ultrasunete
si lichidul nu sunt in permanenta in contact in timpul ciclurilor de expansiune si compresie ale
bulelor Tn cazul intensitatilor prea ridicate, ceea ce influenteaza negativ performantele

procesului.
100 @53 umss ‘ lgg i
W81 pmss
80 *
{ A 165 pmss . ‘ 80 * l
60— % — a &
o O 60 -
Sj 40 ’ NS 50 €53 umss
N s * W81 umss
il W 40
O 20 o 20 4 A A 165 umss
0 T T T T T T T 20* T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100
Amplitudine,% Amplitudine,%
a) b)
Reactiv Fenton: 1mg/L Fe®* Reactiv Fenton: 1mg/L Fe®"
357.2 mg/L H,0, 357.2 mg/L H,0,
Fig.3.23 Variatia gradului de epurare cu amplitudinea, a) mod pulsator, b) mod continuu, ci= 100
mg/L 4CP

3.2.3 Influenza modului de operare

Aceasta serie de experimente a fost efectuata atat in mod continuu, cat si in mod pulsator.
Tn mod pulsator, apa uzata a fost supusa tratamentului cu ultrasunete timp de o ora, n cicluri de
iradiere de 60 s, urmate de pauze de 15 s. Tn modul de operare continuu, proba a fost ultrasonata
timp de ora fara intermitente. Toate rezultatele prezentate sunt obtinute pentru cazul procesului
Sono-Fenton, in conditiile mentionate anterior (1Img/L Fe** si doze stoechiometrice de peroxid
de hidrogen).

Tn tabelul 3.3, se poate observa influenta modului de operare asupra gradului de epurare
exprimat prin concentratia de 4CP. Trebuie mentionat ca in toate cazurile de concentratii initiale
considerate, gradul de epurare este mai mare in modul de operare continuu.

Tabel 3.3 Variatia gradului de epurare cu modul de operare, amplitudine 70%

Concentratie | Densitate de GE% (4CP)
initiala, putere,
mg/L W/cm?

Mod pulsator Mod continuu

50 40.76 84.6 86.88

70.6 48.38 58.94

150.75 69.78 85.06

75 40.76 73.57 74.85

70.6 23.18 34.78

150.75 47.16 59.3

100 40.76 72.90 81.18

70.6 71.77 69.48

150.75 46.95 69.91

125 40.76 73.76 85.51
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Concentratie | Densitate de GE% (4CP)
initiala, putere,
mg/L W/cm?
Mod pulsator Mod continuu
70.6 53.112 78.78
150.75 55.96 70.37

Cele mai semnificative diferente Tn ceea ce priveste valoarea gradelor de epurare,
exprimata prin concentratia de 4CP, atat in mod pulsator, cat si Tn mod continuu sunt obtinute la
o densitate de putere de 150.75 W/cm?.

5 —&—init M 5 ——init -
4.5 —&—ampl 30% 4.5 —&— ampl 30%
4 —@—ampl50% || 4 —— ampl 50%
L as —A—ampl 70% | | E 35 —A—ampl 70% | |
£ '3 —&— ampl 100% = '3 —&— ampl 100%
‘i -
s g 25
S 2 2
2 o]
< & 15
_Q .
< 1
0.5
0 : T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 295 250 275 300 395

lungime de unda, nm lungime de unda, nm

a) b)
Fig.3.29 Analiza spectrala a efluentului rezultat de la ultrasonare, ci= 75 mg/L, densitate de

putere 40.76 W/cm?, mod continuu, a) spectru complet, b) A= 280 nm

Diferente intre modurile de operare pot observate si prin intermediul analizei spectrale
(figurile 3.29 si 3.30). Picul corespunzator semnalului maxim este situat la o lungime de unda de
280 nm, n cazul compusilor aromatici de tipul compusilor fenolici. Atunci cand are loc
degradarea, picul dispare. Spectrele corespunzatoare diverselor amplitudini sunt usor decalate
fata de picul initial datorita prezentei in sistemul de reactie a apei oxigenate, care da interferente
la aceeasi lungime de unda. Asa cum apare si in grafice, pentru conditiile de reactie specificate,
picurile descresc mai pronuntat in cazul modului de operare continuu, comparand inaltimea

semnalelor Tn modul pulsator.

Absorbanta, m-1

Absorbanta m-1

5 —&—ampl 30% 5 —&o— ampl 30%
45 —#— ampl 50% 4.5 —&— ampl 50%
4 —&— ampl 70% 4 —&— ampl 70%
35 —@&—ampl 100% 35 —&— ampl 100%
3 ——init 3 —l—init

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 225 250 275 300 325
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a) b)

Fig. 3.30 Analiza spectrala a efluentului rezultat de la ultrasonare, ci= 75 mg/L, densitate de
putere 40.76 W/cm?, mod pulsator, a) spectru complet, b) A= 280 nm
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Conform acestor rezultate, se poate afirma ca in cazul apelor uzate cu continut de 4CP,
modul de operare care da rezultatele cele mai bune in termeni de grade de epurare exprimate prin
continutul de poluant este modul de operare continuu.

3.2.4 Influenza concentrariei initiale de poluant

Seria de experimente a fost efectuata pe ape uzate sintetice monocomponent, care au
urmitoarele concentratii initiale de 4CP: 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/Lsi 125 mg/L. Tn sistemul
de reactie a fost adaugat ca reactiv Fenton 1 mg/L Fe®" si cantitati stoechiometrice de peroxid de
hidrogen (178.6 mg/L, 267.89 mg/L, 357.2 mg/L, 446.49 mg/L), pHul apei uzate fiind ajustat la
3.5. Parametrii procesului de ultrasonare: amplitudinea, densitatea de putere si modul de operare
au variat intre valorile mentionate anterior.
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o E 60
O 50 L 4 o
50
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30 ‘ ‘ ‘ T
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:gmg: gggﬁ; concentratie initiala 4CP, mg/L lamgl 501%(: S 100 125
A ampl 70% A ampl 70% concentratie initiala 4CP, mg/L
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a) b)

Fig. 3.31 Variatia gradului de epurare (exprimat prin concentratia de 4-clorfenol) cu concentratia
initiala de poluant , d= 40.76 W/cm? a)mod pulsator, b) mod continuu

Este de mentionat faptul ca in domeniul concentratiilor studiate: 50 mg/-125 mg/L,

performantele procesului nu sunt semnificativ influentate, numai in cazul configuratiei cu varf

plat cu diametrul de 13 mm, gradele de epurare descresc cu cresterea concentratiei initiale de

poluant.

3.2.5 Analiza consumului energetic

Este binecunoscut faptul ca ultrasonarea este un proces mare consumator de energie. Tn
aceste conditii, 0 analiza a consumului energetic este utila, deoarece se doreste obtinerea unor
performante cat mai bune ale procesului (grade de epurare maxime), cu minimum de energie
consumata. Gradele de epurare exprimate prin concentratie de 4-clorfenol creste cu cresterea
energie livrata probei, asa cum este prezentat in figura 3.36, atat pentru modul de operare
pulsator, cat si pentru modul de operare continuu.
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Fig. 3.36 Variatia gradului de epurare cu energia disipata in proba, ci= 125 mg/L 4CP, a) mod
pulsator, b) mod continuu

Energia consumata depinde de configuratia generatorului de ultrasunete prin densitatea
de putere (calculata la suprafata varfului plat). Cele mai ridicate valori ale gradului de epurare
(exprimat prin concentratia de 4-clorfenol) sunt nregistrate in cazul unei densitati de putere de
40.76 W/cm?. De exemplu, in figura 3.36 a), la o cantitate de energie furnizatd de 3*10° kJ,
gradele de epurare corespunzatoare celor 3 densitati superficiale de putere sunt: 70% la 40.76
W/cm?, 52% la 70.6 W/cm? si 57% la 150 W/cm?. Acest comportament a fost observat in cadrul
intregii serii de teste.

Modul de operare influenteaza semnificativ consumul energetic. Asa cum a fost
mentionat anterior, modul pulsator presupune ca proba sa fie ultrasonata timp de 60 de secunde,
urmate de o pauza de 15 secunde. Tn modul de operare continuu, ultrasunetele sunt transmise
continuu in proba, acest fapt conducand la consum energetic crescut. Cu toate acestea, este
important de mentionat faptul ca pentru a obtine un anume grad de epurare, energia furnizata
probei nu trebuie sa fie neaparat mai mare, asa cum este cazul in figura 3.36, unde pentru a
obtine de exemplu un grad de epurare de peste 80%, in mod pulsator se consuma 4.5*10° kJ, iar
in mod continuu 5.5*10° kJ. Aceasti observatie este importants, deorece consumul energetic
trebuie sa fie minimizat, tindndu-se cont si de performantele tehnice ale procesului.

3.2.6. Analiza consumului chimic de oxigen

Concentratiile initiale de 4-clorfenol analizate in aceasta serie de teste au urmatorile
valori corespunzatoate ale indicatorului consum chimic de oxigen (CCO-Cr): 80.88 mg O,/L,
121.346 mg O4/L, 161.76 mg O,/L si 202.243 mg O,/L. Valorile CCO-Cr sunt un indicator al
ncarcarii organice ale apei uzate respective. Tn cazul de fata, singurul poluant care da valoarea
indicatorului CCO-Cr este 4-clorfenolul si este important de determinat, deoarece furnizeaza
informatii referitoare la conversia 4-clorfenolului pana la CO; si apa.

Graficul 3.39 prezinta variatia gradului de epurare (exprimat prin valoarea indicatorului
CCO-Cr) cu amplitudinea undei acustice, pentru toate cele 3 cazuri de densitati superficiale de
putere studiate, in mod pulsator (a) si in mod continuu (b).
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Fig. 3.39 Variatia gradului de epurare (exprimat prin valoarea indicatorului CCO-Cr) cu
amplitudinea, ci= 100 mg/L 4CP

Rezultatele indica aceleasi variatii ca si in cazul gradelor de epurare exprimate prin
concentratia de 4-clorfenol. Scaderea valorii indicatorului CCO-Cr este semnificativa la valori
mari ale procentului din amplitudinea undei acustice, cele mai mari grade de epurare obtinandu-
se la procentul de 100%.

De asemenea, din grafice rezultd faptul ca la densitatea de putere de 40.76 W/cm? se
obtin cele mai bune grade de epurare, la fel ca in cazul gradelor de epurare exprimate prin
concentratia de 4-clorfenol.

Analizand rezultatele obtinute, asa cum sunt indicate si in figura 3.39, rezultatele n ceea
ce priveste reducerea ncarcarii organice a apelor uzate sunt similare Tn modurile de operare
pulsator si continuu. Mai mult, din rezultatele prezentate, reiese faptul ca cresterea valorilor
concentratiei initiale de poluant nu influenteaza gradele de epurare exprimate prin valoarea
indicatorului CCO-Cr. Tn toate cazurile, indiferent de concentratia initiala de poluant, cele mai
bune valori ale gradelor de epurare sunt intre 70% si 80%.

3.2.7 Algi parametri care influenseaza performanyele procesului
Influenta pH-ului

Valoarea obisnuita a pH-ului unei ape uzate sintetice cu continut de 4-clorfenol este Tn jur
de 7.6-7.8. Tn general, procesele de tip Fenton au loc la valori mici ale pH-ului, in conditii acide.
Din acest motiv a fost analizata influenta valorilor pH-ului din domeniul acid asupra gradelor de
epurare (exprimate prin concentratia de 4-clorfenol), pentru a putea selecta varianta de lucru cea
mai buna.

Tn acest scop au fost selectati urmatorii parametri de proces: amplitudine 70%, densitate
de putere 70.6 W/cm? mod de operare continuu.Testele au fost efectuate la o concentratie
initiala de 4-clorfenol in apa uzata de 125 mg/L si la urmatoarele valori selectate de pH: 2.5, 3.5
si 5. Rezultatele sunt prezentate n figura 3.41, la diverse intervale de timp (un test a durat o ora,
probele au fost prelevate din 15 in 15 minute). Cea mai rapida conversie a 4-clorfenolului are loc
la pH-ul de 3.5.
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Fig. 3.41 Variatia gradului de epurare (exprimat prin concentratie de 4-clorfenol) in functie de
pH
De asemenea, in timpul seriilor de teste, a fost monitorizata valoarea pH-ului apelor uzate
supuse tratamentului cu ultrasunete. Valoarea pH-ului porneste de la 3.5.
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Fig. 3.42 Variatia pH-ului si a gradului de epurare in timp, amplitudine 100%, densitate de
putere 40.76 W/cm?, mod pulsator, ci= 75 mg/L 4CP

Tn figura 3.42, se poate observa legatura dintre scaderea valorii pH-ului in timpul
exprimentelor si cresterea valorii gradului de epurare. Se poate remarca faptul ca degradarea
poluantului model 4-clorfenol are loc o data cu scaderea valorii pH-ului sub 3.5. O explicatie a
scaderii pH-ului consta in conversia 4-clorfenolului Tn produsi cu caracter acid cum este acidul
oxalic care a fost determinat in sistemul de reactie, conform cromatogramei (figura 3.20).0 data
cu formarea acestor produsi, in cazul de fata pH-ul a inregistrat o scadere pana la 2.78.

3.5
I =—®—0d=40.76 W/cm2 | |

3.4
3.3 ~N —8—d=70.6 Wicm2 |
= 1=150.75 W/cm2

2.6 \ \ \

30 50 70 90
amplitudine,%

Fig. 3.43 Variatia pH-ului cu amplitudinea, la diverse densitati superficiale, mod pulsator, ci=
100 mg/L 4CP
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Variatia pH-ului a fost Tnregistrata in cadrul seriei de teste experimentale pentru toate
conditiile initiale studiate. VValorea pH-ului scade cu aproape 1 unitate, in functie de amplitudinea
undei acustice si de densitatea superficiala de putere. Dupa cum este prezentat si in figura 3.43,
scaderea pH-ului este semnificativa la valori mari aleamplitudinii. De asemenea, cele mai mici
valori ale pH-ului sunt inregistrate la o densitate de putere de 40.76 W/cm?, tot aici obtinandu-se
si cele mai ridicate valori ale gradelor de epurare. Scaderea pH-ului inseamna o conversie mai
accentuata a 4-clorfenolului in compusi cu caracter acid si implicit grade de epurare mai ridicate.
Scaderea pH-ului poate fi considerat un indicator al reactiilor de degradare care au loc in probele
supuse ultrasonarii.

Influenta dozei de peroxid de hidrogen

Aditia peroxidului de hidrogen este foarte importanta deoarece degradarea poluantului-
model, in acest caz 4-clorfenolul depinde de cantitatile adaugate in sistemul de reactie. Tn acest
sens a fost efectuat un set de teste in urmatoarele conditii: amplittudine 70%, densitate
superficiala de putere 70.6 W/cm? si mod de operare continuu. Concentratia initiald de poluant
este de 125 mg/L. A fost urmarita Tn aceste conditii influenta dozei de peroxid de hidrogen la
concentratia initiala maxima si la valori medii ale amplitudinii si densitatii de putere. Conditiile
au fost alese pentru a putea urmari evolutia in timp a gradelor de epurare. Amplitudini mai mari
si densitati de putere maresc viteza de reactie. Valori mai mici ale amplitudinii si densitati de
putere mai mari nu conduc la degradarea semnificativa a poluantului.
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Fig. 3.44 Variatia gradului de epurare (exprimat prin concentratia de 4CP) in functie de doza de
peroxid de hidrogen
Influenta acestui parametru asupra gradului de epurare a fost studiat la diferite cantitati de
peroxid de hidrogen: 0.25, 0.5, 1 si 2 din cantitatea stoechiometrica necesara pentru a reactiona
cu cantitatile corespunzatoare de 4-clorfenol. Rezultatele sunt prezentate in figura 3.44. Dupa
cum se poate vedea din grafic, cele mai ridicate valori ale gradului de epurare (exprimat prin
continutul de 4CP) sunt obtinute la cantitatea de peroxid de hidrogen necesara stoechiometric.
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Fig. 3.45 Variatia concentratiei de peroxid de hidrogen(%) dupa ultrasonare cu amplitudinea, la
diverse densitati de putere , ci= 50 mg/L 4CP

Tn cazul testelor experimentale la doze stoechiometrice de peroxid de hidrogen, cantitatea
de peroxid de hidrogen ramasa in solutie dupa ultrasonare depinde de valorile amplitudinii undei
acustice, asa cum se poate observa in figura 3.45. Amplitudini mari ale undelor acustice
influenteaza semnificativ reactia intre peroxidul de hidrogen si 4-clorfenol si conduce la un
consum mai mare al peroxidului de hidrogen in timpul procesului de ultrasonare. Din rezultatele
exprimentale se poate afirma ca diversele densitati de putere nu influenteaza semnificativ
cantitatile de peroxid de hidrogen care raman Tn solutie dupa ultrasonare (figura 3.45).

Influenta timpului de reactie

Fiecare test al acestei serii de teste a durat 1 ora, cu probe prelevate din 15 n 15 minute.
n general, se observa ca gradul de epurare creste cu cresterea timpului, asa cum este indicat in
figura 3.46. Cresterea gradului de epurare Tn conditiile initiale de ultrasonare (amplitudine 100%,
densitate de putere 40.76 W/cm?, concentratie initiala de poluant 125 mg/L) este semnificativa n
modul de operare continuu.
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Fig. 3.46 Variatia gradului de epurare in timp, 100% amplitudine, densitate de putere 40.76
W/em?, ci= 125 mg/L 4 CP
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Mai mult, asa cum este cazul prezentat in figura 3.47, conversia 4-clorfenolului in
sistemul de reactie Sono-Fenton omogen are loc dupa o cinetica de ordinul I. Diferentele
semnificative Tn ceea ce priveste degradarea poluantului Tn cele 2 moduri de operare pot fi
cuantificate utilizand urmatoarele ecuatii:

C=Cye ™ (3.13)
InS - _kt (3.14)
C

0

unde c= concentratia de 4-clorfenol la momentul t (mg/L)
Co = concentratia initiala de 4-clorfenol la inceperea testului de ultrasonare (mg/L)
k= constanta vitezei de rectie(min™)

t=timp (min)
S e y=-0.0285%
: ", R?=0.953
£ 5
-35
-4 .
¢ mod continuu y=-0.0772x
4 2 _
-5 ®__mod pulsator R°=0.9919

timp, min

Fig. 3.47 Cinetica de degradare a 4-clorfenolului, amplitudine 100%, densitate de putere 40.76
W/cm?, ci= 125 mg/L

Tn conditiile initiale prezentate anterior, constanta de viteza a reactiei de degradare a 4-
clorfenolului este data de panta dreptei. Astfel, in cazul modului pulsator, constanta de viteza are
valoarea 0.0205 min™, in timp ce pentru modul continuu valoarea este 0.0722 min™, de 3.5 ori
mai mare.

Timpul necesar pentru ca procesul de ultrasonare sa aiba o anumita performanta in
termeni de grade de epurare trebuie considerata si din perspectiva energiei consummate. O data
cu cresterea timpului de expunere la ultrasunete, gradele de epurare sunt mai mari, dar energia
necesara este de asemenea mai mare. Aceasta afirmatie este bazatd pe variatia consumului
energetic in timp, In conditiile initiale: amplitudine 100%, densitate de putere 40.76 W/cm?, ci=
125 mg/L, reprezentat in figura 3.48.
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Fig.3.48 Variatia consumului energetic in timp, amplitudine 100%, densitate de putere 40.76
W/cm?, ci= 125 mg/L

3.3 Teste de ultrasonare-ultrafiltrare cu ape uzate continand colorantul Reactive Blue 19,
pe membrana de polietersulfona ES404

Aceasta serie de teste utilizeaza un efluent provenit de la procesul de ultrasonare, obtinut
in conditiile prezentate in tabelul 3.4. Aceste conditii de proces au fost selectate din setul de date
disponibile, analizand rezultatele obtinute Tn urma optimizarii (discutata in capitolul 4), tinand
cont de 2 criterii: grade de epurare mari si consum energetic minim.
Table 3.4 Conditiile initiale de ultrasonare pentru obtinerea efluentului

Parametru Valoare
Amplitudine 70% (din 81 pmg)
Densitate de putere, W/cm® 70.6
Mod de operare pulse
Timp, min 120
Consum energetic, kJ 5.81*10°
Grad de epurare,% 44.31% (decolorare)” si
10% (COT)
("concentratie initiala de poluant= 31.4 mg/L)
Turbiditate (dupa ultrasonare), FTU | 52"
(‘turbiditate initiali=1.7 FTU)

Rezultatele obtinute in timpul treptei de ultrafiltrare a efluentului rezultat din procesul de
ultrasonare sunt organizate pe seturi de experimente, care difera prin modurile de operare si prin
operatiile de spalare a membranei (Cailean et al., 2011 a). Astfel, au fost efectuate seturi de teste
in mod de operare filtrare de capat (dead-end, DE) cu si fara operatiuni de spalare intre teste
(numerotate cu setul 1 si respectiv 2) si seturi in modul de operare curgere tangentiala (cross-
flow, CF), la o viteza tangentiala de curgere de 9.51 cm/s, acesta fiind numerotat ca setul 3 de
rezultate. Tn cazul modului cross-flow, a fost posibila recircularea concentratului, permeatul nu a
fost recirculat datorita debitului mic de curgere. De asemenea, pentru fiecare set de teste efectuat
este analizata influenta presiunii asupra gradului de epurare si asupra fluxului de permeat, acest
lucru fiind posibil variind presiunea de la 1.8 bar la 2.5 bar. Fiecare test de ultrafiltrare dureaza o
ora.
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Pentru a analiza performantele treptei de ultrafiltrare in termeni de grade de epurare
exprimate prin decolorare sau prin valoarea indicatorului COT, in timpul fiecarui test au fost
prelevate probe din 10 Tn 10 minute. Un alt aspect important care trebuie luat in considerare este
eficienta operatiei de spalare pentru a inlatura poluantul de la suprafata membranei.

Rezultatele indica faptul ca gradul de epurare exprimat prin decolorare (figura 3.50) sau
prin valoarea indicatorului COT scade in timp, mai ales in cazul presiunilor mai mari de 2.3 sau
2.5 bar. De exemplu, Tn figura 3.50 a), pentru valori mici ale presiunii de operare de 1.8 si
respectiv 2 bar, gradele de epurare sunt constante. Mai mult, membrana de 4000 Da este capabila
sa retina 100% moleculele de colorant. Totusi, valorile gradeleor de epurare descresc
semnificativ la presiunea de 2.5 bar, unde dupa primele 10 minute gradele de epurare pornesc de
la 75% si ajung la 60% dupa o ora. Este de mentionat faptul ca la inceputul acestui set de teste
membrana era noua.
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® 2.5 bar 02.5 bar
a) b)
Fig. 3.50 Variatia gradului de epurare in timp, teste dead-end (set 1, cu spalarea membranei intre
teste)

Deoarece efluentul care provine de la ultrasonare are o compozitie complexa fata de apa
uzata sintetici monocomponent, din cauza aparitiei unor produsi proveniti din degradarea
moleculelor de poluant, este de asteptat ca gradul de epurare exprimat prin valoarea indicatorului
COT sa inregistreze valori mai mici. Daca moleculele de colorant din efluentul provenit de la
ultrasonare sunt retinute foarte bine de membrana, procentul de compusi organici retinut este mai
mic asa cum poate fi observat in figura 3.50 (b). Acest fapt se datoreaza existentei compusilor
organici cu masa molara mai mica decat cea a colorantului (care se formeaza in timpul degradarii
ultrasonice), care pot trece mai usor prin membrana si se regasesc in permeat.

Performantele procesului de ultrafiltrare sunt influentate de presiunea aplicata. Presiunea
reprezinta un parametru cheie h conducerea oricarui proces de separare pe membrane. Presiunile
mici duc la o productivitate scazuta a volumelor de efluent epurat Tn timp, presiunile de operare
mari duc la performante slabe Tn termeni de grade de epurare. Acesta este si cazul intalnit pe
parcursul experimentelor, unde rezultate foarte bune ale gradelor de epurare au fost obtinute la
presiuni mici (un exemplu in acest sens este indicat in figura 3.53).
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Fig. 3.53 Variatia gradului de epurare cu presiunea, teste dead —end (set 1)
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Fig. 3.54 Variatia permeabilitatii Tn timp, teste dead-end (set 1)

Profilele permeabilitatii prezinta o tendintda descendenta in timp, ceea ce indica
mecanisme de retentie de tipul concentrare-polarizare si adsorbtie. Aceste date sunt in buna
concordanta cu studiile gasite n literatura referitoare la ultrafiltrarea unor ape uzate cu continut
de coloranti (Yu et al., 2010).

Scaderea fluxului este calculata ca raportul dintre prima valoarea masurata a fluxului de
permeat (in acest caz masurata dupa primele 10 minute de test) comparata cu valoarea fluxului
de apa demineralizata, pentru membrane noua.

Scaderea fluxului = Jl\‘]’—m‘”-lOO , % (3.11), unde
0

J1omin= flux de permeat (prima valoare determinata dupa 10 minute) la 0 anumita presiune, L/m?h
Jo= flux de apa demineralizata la aceeasi presiune, L/m*h

29



45

40 -

35 || [ -

30 1

25 N N s

20 R e .

Scadere flux,%

15 A

10 | N R

DE1 DE2 DE3 DE4 DE5 DE6 DE7 DE8 CF1 CF2 CF3 CF4

teste

Fig. 3.56 Scaderea fluxului pe parcursul seriei de teste
Dupa cum rezultd din figura 3.56, la sfarsitul acestei serii de teste, membrana
inregistreaza o scadere a fluxului de aproape 40%.

3.4 Teste de ultrasonare-ultrafiltrare cu ape uzate continand colorantul Reactive Blue 19
pe membrana de polietersulfona modificata ESP04

Pentru aceasta serie de teste, efluentul provenit de la ultrasonare obtinut in conditiile si
avand urmatoarele caracteristici prezentate in tabelul 3.4 a fost utilizat. Conditiile de operare
selectate pentru procesul de ultrafiltrare au fost aceleasi, ca cele prezentate anterior, exista
diferente doar n ceea ce priveste procedurile de spalare a membranei.

Trebuie mentionat ca membranele prezinta diferente ca tip de material folosit, membrana
ESPO4 fiind din polietersulfona modificata, in timp ce membrana ES404 este din polietrsulfona
si ca permeabilitate, membrana ESP04 avind coeficientul de permeabilitate determinat pentru
apa demineralizata de 22.21 L/m?h, Tn timp ce pentru membrana ES404 acleasi coeficient are
valoarea de 9.8 L/m*h.

Gradele de epurare exprimate prin decolorare sau prin valoarea indicatorului COT arata
un comportament similar ca in primul caz discutat in capitolul 3.3. Pentru testele la presiuni mici
(1.8 si 2 bar), gradul de epurare este relativ constant asa cum este indicat in figura 3.60 a).
Variatii mai largi pe parcursul unui test sunt observate in cazul gradelor de epurare exprimate
prin valorae indicatorului COT (figura 3.60 b). O explicatie posibila este aceea ca anumiti
compusi cu masa molara mai mica decat moleculele de colorant trec mai usor prin membrana
ESPO04 decét colorantul, considerand de asemenea si permeabilitatea mai ridicata a acestei
membrane. Pentru primul set de teste, membrana a fost noua.
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Fig. 3.60 Variatia gradului de epurare in timp, pe parcursul testelor dead-end, (set 1, cu spélarea
membranei intre teste
Presiunea de operare joaca un rol important in ceea ce priveste gradele de epurare (figura

3.63).
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Fig. 3.63 Variatia gradului de epurare cu presiunea, teste dead —end (set 2, fara spalarea
membranei intre teste)

Profilul descrescator al gradelor de epurare variaza semnificativ cu presiunea, presiunile
ridicate conducénd la valori mici ale gradelor de epurare. Comparénd rezultatele obtinute la
aceleasi valori ale presiunilor, poate fi afirmat faptul ca capacitatea de retentie a membranei
ESPO04 pentru acest tip de poluant este mai scazuta ca in cazul membranei ES404, discutata

anterior.
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Fig. 3.64 Variatia permeabilitatii in timp, teste dead-end (set 1)
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Dupa cum poate fi observat in figura 3.64, permeabilitatea acestei membrane arata un
comportament similar cu membrana ES404, indicAnd aceleasi mecanisme de retentie a
poluantilor (concentrare-polarizare si adsorbtie). De asemenea, o alta observatie poate fi facuta
comparand figurile 3.54 si 3.64 si anume aceea ca pentru aceeasi valoare a presiunii, cantitatea
de apa uzata care trece prin membrana este dubla in cazul membranei ESP04, ceea ce explica
valorile mai mici ale gradelor de epurare.
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Fig.3.67 Gradele de epurare globale obtinute pe parcursul testelor si operatiile de spalare
efectuate (DEj4= mod de operare DE, cu spalarea membranei intre teste, DEsg= mod de
operare DE, fara spalarea membranei intre teste, CF= mod de operare cross-flow, cu spalarea
membranei intre teste)

Protocolul de efectuare a operatiilor de spalare ale membranelor intre teste este descris Tn
figura 3.67. Diferentele fatd de cazul prezentat anterior constd in timpii alocati pentru
operatiunile de spalare, timpul de spalare intre testele dead-end fiind de 5 minute (pe membrana
ES404 erau de 15 minute), spalarea chimica dureaza 3 minute (pentru membrana ES404 a durat
5 minute). Timpul a fost scurtat, deoarece timpul indelungat alocat operatiunilor de spalare
diminueaza productivitatea procesului si implica cantitati mari de reactivi chimici.

Operatiile de spalare au condus la Tmbunatatiri calitative semnificative, n termeni de
grade de epurare) ale procesului, in special la inceputul testelor in modul de operare cross-flow,
rezultatele ultimului test efectuat in dead-end indicand performante foarte scazute.
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Fig. 3.68 Variatia procentului de flux recuperate in timpul seriei de teste, calculate fata de fluxul
de apa demineralizata (FAD) determinat dupa fiecare set de teste
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Tn ceea ce priveste recuperarea fluxului de permeat, valorile indica faptul ca prezenta sau
absenta operatiilor de spalare a membranei nu influenteaza semnificativ valorile fluxului de
permeat.

3.5 Teste de ultrasonare-ultrafiltrare cu ape uzate continand 4-clorfenol pe membrana de
polietersulfona ES404

Seria urmatoare de teste au fost efectuate pe un efluent care provine de la procesul de
ultrasonare, cu urmatoarele caracteristici:
Table 3.5 Conditiile de ultrasonare si caracteristicile efluentului

Parametru Valoare
Amplitudine 50% (din 53 pmg,)
Densitate de putere, W/cm® 40.76
Mod de operare pulsator
Timp, min 60
Consum energetic, kJ 2.1*10°
Grad de epurare,% 69.77% (4CP)” si
41.01% (CCO-Cr)
“concentratie initiala 4CP = 75 mg/L
Concentratie H,0; 217 ppm

Acestea nu sunt conditiile optime ale procesului de ultrasonare ca in cazul apei uzate
sintetice cu continut de colorant, dar au fost selectate sa respecte cele 2 conditii: grad de epurare
maxim cu minimum de energie consumata, din setul de date experimentale.

Atunci cand ajunge in treapta de ultrafiltrare, efluentul care rezulta in urma procesului de
ultrasonare nu mai este apa uzata sintetica care contine doar poluantul-model 4-clorfenol.
Efluentul contine in plus compusi cu masa molara mai mare decat 4-clorfenolul, cum este 4-
clorcatecholul, dar si alti compusi cu molecula mai mica, asa cum este acidul oxalic.
Performantele treptei de ultrafiltrare sunt analizate prin intermediul gradului de epurare pentru
permeat, calculate fie prin continutul de 4-clorfenol, fie prin valoarea indicatorului CCO-Cr.

Ordinea in care s-au efectuat testele de ultrafiltrare porneste de la conditiile cele mai
“blande” de proces (mod de operare de tip cross-flow), pentru a trece treptat la conditii mai
“agresive” pentru membrane: mod de operare dead-end si in final dead-end fara spilarea
membranei intre teste. Presiunea a fost variata intre aceleasi valori cuprinse ntre 1.8 si 2.5 bar.
La inceputul acestei serii de teste membrana era noua.

Tn modul de operare dead-end, s-au obtinut profiluri descendente ale gradelor de epurare
in timp, pe parcursul fiecarui test (figura 3.70). Gradele de epurare exprimate prin valoarae
indicatorului CCO-Cr sunt mai mici decét cele determinate prin concentratie de 4-clorfenol,
deoarece poluantul-model intial a fost degradat in cadrul treptei de ultrasonare in compusi care
nu pot fi determinati prin metoda spectrofotometrica de analiza a indicelui de fenol.
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Fig. 3.70 Variatia gradului de epurare in timp, teste dead-end, (set 2)

Influenta presiunilor de operare studiate (in domeniul 1.8 pana la 2.5 bar) asupra gradelor
de epurare este prezentata in figura 3.72. Asa cum poate fi observat in toata seria de experimente,
gradul de epurare nu variaza semnificativ cu presiunea, astfel incat se poate afirma ca in acest
caz, presiunea nu influenteaza performantele procesului.
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Fig. 3.72 Variatia gradelor de epurare cu presiunea, teste dead —end (set 2)

Tn termeni de variatia permeabilitatii membranei in timp, parametru care depinde de
presiune, profilurile descendente obtinute indica prezenta unei rezistente suplimentare la
suprafata membranei. Deoarece moleculele care se doresc a fi retinute la suprafata membranei
sunt compusi cu molecula mica, mecanismele de retentie sunt de concentrare-polarizare si
adsorbtie Tn porii membranei, totuti este de remarcat faptul ca scaderea valorilor permeabilitatii
nu este tot atat de semnificativa ca in cazul apelor uzate cu continut de colorant (figura 3.73).
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Fig. 3.73 Variatia permeabilitatii in timp, DE (set 2)
Tn modul de operare cross-flow, nu numai ca gradele de epurare nu variaza semnificativ
in timp, dar si fluxul de permeat prezinta valori constante Tn timp, pe parcursul unui test (figura
3.75b). Tn figura 3.75 a) se observa o tendinta usor descrescatoare a valorilor in timp.
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Fig. 3.75 Variatia fluxului de permeat in timp, in modul de operare a) dead-end si b) cross-flow

3.6 Teste de ultrasonare-ultrafiltrare cu ape uzate continand 4-clorfenol pe membrana de
polietersulfona modificata ESP04

Aceasta serie de date a fost obtinuta pe membrane ESP04 pe acelasi tip de apa uzata ca in
cazul descris n capitolul 3.5 Deoarece modul de efectuare a experimentelor este acelasi, poate fi
facuta o comparatie intre rezultatele obtinute pe cele 2 membrane.

Influenta timpului asupra gradelor de epurare exprimate prin concentratie de 4-clorfenol
sau prin valoarea indicatorului CCO-Cr poate fi observata in figura 3.79 a) si b), care arata
acelasi comportament in timp, pe durata unui test, ca in cazul anterior, prezentat in capitolul 3.5.
Graficele prezinta atat rezultatele in modul de operare cross-flow, cat si in modul de operare
dead-end.

O prima observatie este aceea ca gradele de epurare variaza semnificativ pe parcursul
unui test, fata de rezultatele obtinute pe membrane ES404. Mai mult, comparand fiecare test la
acealeasi conditii initiale, se poate afirma ca membrana ESP04 este mai putin performanta in
termeni de retinere a poluantilor si a produsilor de reactie.
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Fig. 3.79 Variatia gradului de epurare in timp, pe parcursul testelor dead-end (set 3, fara
spalarea membranei intre teste)

Pentru a putea compara rezultatele referitoare la gradele de epurare obtinute (exprimate
prin concentratie de 4-clorfenol) urmatorul tabel sintetizeaza rezultatele obtinute pentru fiecare
mod de operare, obtinute pentru cele 2 membrane:
Table 3.6 Variatia gradelor de epurare (4CP) pe parcursul testelor, pentru cele 2 membrane:

CF DE

DE (fara spalare)

ES404

100—90% | 70—60%

50—40%

ESP0O4

70—60% 60—40%

38—8%

Pentru studiul influentei presiunii asupra gradelor de epurare, trebuie considerat faptul ca
membrana ESP04 are un coeficient de permeabilitate pentru apa de 22.21 L/m*h, in timp ce
membrana ES404 are o valoare de 9.8 L/m*h a aceluiasi coeficient. Tn aceste conditii, insemnand
valori mari ale fluxului, Tmpreuna cu presiunile de lucru, se obtin urmatoarele profiluri
descendente ale gradelor de epurare, prezentata in figura 3.80. Ca si in cazul apei uzate cu
continut de colorant, presiunea influenteaza semnificativ gradul de epurare in acest caz.
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Fig. 3.80 Variatia gradului de epurare cu presiunea, modul de operare dead-end (set 2)
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Variatia permeabilitatii Tn timp indica un profil constant in timp, cee ce inseamna ca nu
existda acumulari de poluant pe suprafata membranei, iar gradele de epurare obtinute sunt
considerate ca rezultat al adsorbtiei pe membrana, fiind de asemenea influentate de operatiile de
spalare efectuate. La presiuni mari de operare, fluxul de permeat care trece prin membrana este
mai mare, prin urmare concentratii mai mari de poluant ajung in permeat.
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Fig. 3.82 Gradele de epurare globale (4CP) si protocolul de spalare intre teste (DE; 4= mod de
operare DE, cu spalarea membranei intre teste, DEs g= mod de operare dead end fara operatii de
spalare a membranei intre teste, CF= mod de operare cross-flow)

Gradele de epurare globale sunt calculate ca media gradelor de epurare obtinute la
fiecare10 minute, pe parcursul unei ore, cat dureaza un test. Rezultatele prezentate n figura 3.82,
aratd ordinea In care au fost realizate testele si operatiile de spalare efectuate. Tn acest caz,
membrana a fost spalata direct cu apa demineralizata, fara curatarea chimica a membranei.

Capitolul 4. Modelarea matematica si optimizarea procesului de ultrasonare

4.2 Modelarea matematica a rezultatelor experimentale

4.2.1 Modele matematice propuse pentru ape uzate sintetice cu conginut de poluansi model
Pentru a descrie influenta parametrilor de proces asupra gradelor de epurare si pentru a

cuantifica cantitatea de energie consumata pe parcursul procesului de ultrasonare, a fost propus

un model statistic, considerand intr-o maniera integrata viabilitatea tehnica si economica a
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procesului (Cailean et al., 2011, b). Variabilele de intrare considerate care influenteaza eficienta
procesului sunt: concentratia initiala de poluant, amplitudinea undei acustice si densitatea de
putere. Domeniul de valori ale acestor variabile este prezentat in tabelul 4.2:

Tabel 4.2 Variabile de intrare si domniul de variatie pentru modelarea procesului de
ultrasonare

Variabila de intrare Domeniul de
variatie
Concentratie initiala RB19, c¢; (mg/L) 10-60
Concentratie initiala 4CP, c; (mg/L) 50-125
Amplitudine, A(%) 30-100
Densitate de putere, d(W/cm?) 40.76-150.75

Variabilele de iesire sunt: gradele de epurare exprimate prin decolorare si valoarea
indicatorului COT 1n cazul colorantului RB19 si concentratia de 4CP si valoarea indicatorului
CCO-Cr in cazul 4-clorfenolului. Consumul energetic a fost de asemenea considerat ca variabila
de iesire, care influeteaza semnificativ viabilitatea procesului din punct de vedere economic.
Bazat pe aceste seturi de valori, modelarea matematica isi propune obtinerea urmatorului set de
corelatii::

c=T (A, d,c)
COT=f (A, d, COT;) pt. RB 19 si CCO-Cr=f (A, d, CCO-Cr;) pt. 4CP (4.7)
E=f(A d c)

Programul MatLab a fost utilizat pentru a evalua rezultatele. Au fost analizate mai multe
modele (liniar, polinomial, exponential si logaritmic), dar modelul liniar cu interactiuni obtinut
prin analiza de regresie descrie cu acuratete procesul pentru ambii poluanti-model. Deoarece
procesul de ultrasonare este operat in doua moduri pulsator si continuu, au fost obtinute expresii
diferite. Ecuatiile propuse si coeficientii de regresie, respectiv cei de determinare sunt prezentati
n tabelul 4.3:

Table 4.3 Modelul matematic si coeficientii de corelatie si de determinare pentru
poluantul-model RB 19

Model propus Forma ecuatiei R R*
Liniar cu E=[1.5422 +0.0489¢X;- 0.0029¢x,+ 0.0056x5 + 0.0001¢ 0.98 0.97
interactiuni- X1*X5 -0.0001 * Xyox3]* 10°
pulsator
Liniar cu E=[2.4083+ 0.0531¢X;-0.0012¢X, +0.0038x3 + 0.0002¢ 0.98 0.96
interactiuni- X1*X,]* 10°
continuu
Liniar cu Cs = 2.1191-0.045ex,+ 0.0124x, +0.6043+x5+ 0.0003¢ x;*X» | 0.90 0.81
interactiuni- —0.0039¢ x;2X3- 0.004 ¢ Xo*X5
pulsator
Liniar cu Ci=-5.0759 — 0.0131ex;+ 0.0125¢x, +0.8136°X5- 0.0028 0.99 0.98
interactiuni- X1°X, +0.0007 X,*X3
continuu
Liniar cu COT=-0.6838-0.00362%,-0.00012¢x, + 0.5015¢x3 0.99 0.98
interactiuni- +0.000066¢ X;*X, -0.00076¢ X1°X3 — 0.00019 * XX
pulsator
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Model propus Forma ecuatiei R R*
Liniar cu COT=-0.5732+ 0.0053x; + 0.0074ex, + 0.46874X; - 0.98 0.97
interactiuni- 0.000052x;*X,- 0.00093¢ X;°X3 -0.00011 * X,*X3
continuu

unde x;= amplitudine (%), x,= densitate de putere (W/cm?), xs= concentratie initiala
(mg/L) sau valoare initiala a indicatorului COT.

Ecuatiile obtinute Tn tabelul 4.3 in cazul gradelor de epurare pentru apele uzate cu
colorant si a energiei consumate estimeaza cu acuratete datele experimentale asa cum poate fi
observat in cazul coeficientilor de corelatie si de determinare (R si R?). Prin comparatie cu
valorile coeficientilor obtinuti pentru procesul de ultrasonare pe ape uzate cu continut de
colorant, in cazul apelor cu 4-clorfenol, aceiasi coeficienti statistici au valori mai mici. Tn acest
caz, trebuie considerat faptul ca exista diferente in ceea ce priveste procesul de ultrasonare, cu
aditia de reactiv Fenton. Procesul este mai dificil de controlat si de asemenea metoda
spectrofotometrica de determinare a indicelui de fenol este mai sensibila la interferente fata de
metoda directd utilizatd pentru colorant, acestea putand constitui o sursa de posibile erori
experimentale.

Table 4.4 Modelul matematic si coeficientii de corelatie si de determinare pentru
poluantul-model 4-clorfenol

Model Forma ecuatiei R R
propus
Liniar cu E= [7.14+0.27*x,-0.0046*X,- 0.99 0.98
interactiuni- 0.0015*x3+0.00052*x1*x2+0.00021*x1*x3+0.00013*x2*x3]*104
pulsator
Liniar cu E=[1.17+0.031*x,-0.0006*X,- 0.99 0.98

interactiuni- 0.0046*x3+0.OOOO59*X1*x2+O.000033*x1*x3+0.000022*x2”‘x3]*105
continuu

Liniar cu Cf=-0.68-0.036*x;+0.18*X,+0.66*X3-0.0016*X;*X,- 0.86 0.75
interactiuni- | 0.0045%*x;*x3+0.00029*x,*X3

pulsator

Liniar cu Cf= 35.66-0.049*x,-0.34*%,+0.369*X5-0.00059%X;*X,- 0.87 0.76
interactiuni- | 0.007*X;*X3+0.0056*X,*X3

continuu

Liniar cu CCO-Cr =-14.67+0.063*x,+0.39*X,+1.417*X3-0.0033*X;*X,- 0.86 0.75
interactiuni- | 0.01*x;*x3+0.00025*X,*X3

pulsator

Liniar cu CCO-Cr=68.51-0.083*x;-0.65*X,+0.69*X3+0.0012*X;*X,- 0.87 0.76
interactiuni- | 0.013*X;*x3+0.0107*X;*X3

continuu

unde x;= amplitudine (%), x,= densitate de putere (W/cm®), xs= concentratie initiala
(mg/L) sau valoare initiala a indicatorului CCO-Cr.

4.2.2 Optimizarea procesului de ultrasonare pentru eliminarea colorantului Reactive Blue 19

Determinarea conditiilor optime, necesare pentru realizarea gradului maxim de epurare,
cu consum energetic cat mai redus, reprezinta unul din obiectivele tezei de doctorat. Considerand
scopul final care este integrarea procesului de ultrasonare cu procesul de ultrafiltrare, rezolvarea
problemei de optimizare reduce semnificativ numarul de experimente necesar pentru analiza a 2
procese:
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Problema de optimizare a fost rezolvata cu impunerea urmatoarelor conditii:

- obtinerea minimului din setul de valori aferent functiei obiectiv cf (concentratie finala
de poluant);

- obtinerea minimului din setul de valori aferent functiei obiectiv E (energie consumata).

Urmatoarele rezultate sunt obtinute pentru cazul apelor uzate cu continut de coloranti.

Trebuie mentionat ca modelul matematic statistic trebuie considerat doar pentru
parametrii studiati, iar domeniile de valori ale acestora sunt mentionate in tabelul 4.2. Tn
continuare, sunt necesare mai multe studii pentru a determina daca modelul poate fi aplicat pe
domenii mai largi, sau daca acest model poate fi Tmbunatatit prin introducerea unor noi
parametri, ale caror influenta asupra procesului nu a fost considerata in cadrul acestor studii.

Conditiile de lucru optime sunt sintetizate n tabelul 4.5. Rezultatele indica o valoare a
concentratiei finale de colorant de 13.45+ 2.25 mg/L si un consum energetic de 4.98*10°+
0.17*10° kJ n mod de operare pulsator si respectiv 18.16+ 1.09 mg/L si 6.37*10°+ 0.22*10° kJ
in modul de operare continuu.

Table 4.5 Conditiile optime pentru colorantul RB 19

Variabila de iesire Amplitudine, | Densitate de Concentratie Mod
%(pMmss) putere, initiala RB19, de operare
(W/cm?) mg/L
Cf, mg/L 62.5 87.37 32.5 pulsator
64 86.1 31.6 continuu
Ec,(kJ) 62.5 87.37 325 pulsator
64 86.1 31.6 continuu

Capitolul 5. Simularea performantelor procesului integrat utilizand soft-ul
Aspen Plus

5.1 Selectia unitatilor de baza care descriu procesul integrat

Tn acest studiu, pentru reprezentarea unitatilor de ultrasonare si ultrafiltrare pe diagrama
de proces n softul Aspen Plus, a fost efectuata o selectie din cadrul unitatilor de process
disponibile in baza de date, pe baza rezultatelor obtinute si a cerintelor din etapa de definire a
fiecaruia din modelele de proces existente.

Pentru procesul de ultrasonare a fost ales reactorul stoechiometric, denumit (RStoic) care
da informatii bazate pe conversiile cunoscute ale reactantilor sau pe randamentul de obtinere a
produsilor de reactie.

Pentru a descrie procesul de ultrafiltrare, din meniul softului a fost aleasa o unitate simpla
de separare (Sep). Baza de date a softului nu contine unitati specifice de reprezentarea a
proceselor de membrana sau modele matematice care sa descrie acest tip procese. Mai mult,
softul nu realizeaza simulari dinamice, sau mai bine spus nu considera timpul ca variabila de
proces asa cum este cazul procesului de ultrafiltrare.

Desi procesul de ultrafiltrare a fost definit in Aspen Plus ca o simpla unitate de separare
si nu ca o unitatate de separare a poluantilor pe membrane semipermeabile datorita limitarilor
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softului, forta motrice a procesului, presiunea a fost luata in considerare prin reprezentarea unei
pompe obisnuite, unitate numita mai departe Pump.

5.3 Optiuni selectate pentru simulare si ipoteze simplificatoare

Simularile au fost efectuate pornind de la studiul de caz de referinta care cuprinde
integrarea procesului de ultrasonare cu procesul de ultrafiltrare (US-UF), bazate pe informatia
obtinuta in cadrul studiului experimental. Scenariile 1, 2 si 3 pot fi considerate alternative de
proces si constau Tn urmatoarele optiuni:

e Scenariul 1 (US-UF cu recirculare) consta in procesul de ultrasonare, urmat de procesul
de ultrafiltrare, cu includerea unei bucle de recirculare a concentratului rezultat;

e Scenariul 2 (UF1-US-UF2) include o unitate aditionala de ultrafiltrare, cuplata la treptele
existente de ultrasonare si ultrafiltrare;

e Scenariul 3 (UF1-US-UF2 cu recirculare) cuprinde varianta de proces integrat
ultrafiltrare-ultrasonare-ultrafiltrare, cu includerea unei bucle de recirculare a
concentratului final.

Simularile au fost efectuate pe 4 tipuri diferite de efluenti, considerandu-se urmatoarele

Tabel 5.1 Efluent 1 (conform rezultatelor experimentale)

Ultrasonare Ultrafiltrare
Variabile intrare Variabile intrare
Amplitudine, A= 50% Presiune, p=1.8 bar
Densitate putere, d= 40.76 Wicm? Cross-flow, v=9.51 cm/s
Mod de operare pulsator Materialul membranei PES
4CP, ¢;i=75 mg/L 4CP, ¢=22.67 mg/L
CCO-Cri=121.346 mg O,/L CCO-Cri=71536 mg O,/L
Variabile iesire Variabile iesire
4CP US, cys= 22.67 mg/L 4CP UF, cye= 1mg/L
CCO-Crys= 71.536 mg O,/L CCO-Crye=22.294 mg O,/L

Tabel 5.2 Efluent 2 (ultrasonare conform rezultatelor experimentale si ultrafiltrare conform
ipotezelor simplificatoare)

Ultrasonare Ultrafiltrare
Variabile intrare Variabile intrare
Amplitudine, A= 70% Presiune, p=2.5 bar
Densitate de putere, d= 70.6 W/cm2 Cross-flow, v=9.51 cm/s
Mod de operare pulsator Materialul membranei PES modificat
4CP, ¢i=125 mg/L 4CP, ¢;=58.61mg/L
CCO-Cri=202.24mg O,/L CCO-Cri=90.276 mg O,/L
Variabile iesire Variabile iesire (conform ipoteze

simplificatoare)

4CP US, cys= 58.61 mg/L 4CP UF, cye= 21.76mg/L
CCO-Crys = 90.276mg O,/L CCO-Crye = 49.39mg O,/L
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Tabel 5.3 Efluent 3 (ultrasonare conform rezultatelor experimentale si ultrafiltrare conform

ipotezelor simplificatoare)

Ultrasonare

Ultrafiltrare

Variabile intrare

Variabile intrare

Amplitudine, A= 50%

Presiune, p=1.8 bar

Densitate de putere, d= 40.76 W/cm2

Cross-flow, v=9.51 cm/s

Mod de operare continuu

Materialul membranei PES

4CP, ¢i=75 mg/L

4CP, ¢i=28.61 mg/L

CCO-Cri=121.346 mg O,/L

CCO-Cri=54.01 mg O,/L

Variabile iesire

Variabile iesire (conform ipoteze
simplificatoare)

4CP US, cys= 28.66mg/L

4CP UF, cye= 1mg/L

CCO-Crys= 54.01 mg O,/L

CCO-Crye= 16.203 mg O, /L

Tabel 5.4 Efluent 4 (ultrasonare si ultrafiltrare conform ipotezelor simplificatoare)

Ultrasonare

Ultrafiltrare

Variabile intrare

Variabile intrare

Amplitudine, A= 100%

Presiune, p=3 bar

Densitate de putere, d= 150.75 W/cm2

Cross-flow, v=9.51 cm/s

Mod de operare pulsator

Materialul membranei PES modificat

4CP, ¢i=1000 mg/L

4CP, ¢i=252.452 mg/L

CCO-Cri=1617.949 mg O,/L

CCO-Cr i = 455.36 mg O,/L

Variabile iesire(conform ipoteze
simplificatoare)

Variabile iesire (conform ipoteze
simplificatoare)

4CP US, cys= 252.452mg/L

4CP UF, cye= 75.735mg/L

CCO-Crys = 455.36 mg O,/L

CCO-Cryg=291.43 mg O,/L

5.4.1.2 Analiza de senzitivitate a datelor experimentale provenite de la procesul de ultrasonare:

Efluentul 2
1. Influenta amplitudinii

Concentratia de 4CP dupa ultrasonare scade la amplitudini mari, ceea ce inseamna ca o
valoare mare a amplitudinii undei acustice asigura o mai buna degradare a poluantului model.
Dupa cum se poate observa in figura 5.14, concentratia scade de la 175 mg O./L la o amplitudine
de 10%, pana la o valoare de 50 mg O,/L la o amplitudine de 100% (concentratia initiala este de
125 mg/L).
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Fig. 5.14 Variatia indicatorului CCO-Cr dupa ultrasonare cu amplitudinea, efluent 2
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2. Influenta densitatii de putere
Domeniul de variatie al acestui parametru a fost extins intre 10.76 W/cm? pana la 210
W/cm? (valorile experimentale studiate sunt: 40.76, 70.6 si 150.75 W/cm?).
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Fig. 5.17 Variatia valorii indicatorului CCO-Cr dupa ultrasonare, in functie de densitatea de
putere, efluent 2
Valorile indicatorului CCO-Cr inregistreaza aceleasi profile ca valorile concentratiilor de
4CP dupa procesul de ultrasonare, adica cele mai mici valori ale indicatorului sunt Tnregistrate la
valorile mici de densitate de putere. De exemplu, Tn acest caz, valoarea CCO-Cr este de 80 mg
O,/L pentru o densitate de putere de10.76 W/cm? (figura 5.17).
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Fig. 5.18 Variatia consumului energetic specific cu densitatea de putere-efluent 2

3. Influenta concentratiei initiale de poluant

In cazul influentei concentratiei initiale de 4CP asupra performantelor procesului de
ultrasonare, pentru simulare, setul de date a fost largit cu valori ale acestui parametru incepand
de la 25 mg/L la 200 mg/L 4CP. Rezultatele provenite din simulare au fost comparate cu datele
provenite din modelarea matematica si cu datele experimentale.Tabelul 5.6 simplifica analiza
comparativa. Rezultatele obtinute se coreleaza foarte bine si se incadreaza in tolerantele selectate
de 2 ppm pentru concentratia de 4CP si 5 ppm pentru CCO-Cr.
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Tabel 5.6 Rezultate comparative, date provenite din experimente, modelare si simulare

Conc intiala Experimental Date din modelare Analiza senzitivitate

de 4CP, mg/L conc 4CP CCO-Cr conc4CP | CCO-Cr | conc 4CP CCO-Cr
dupa dupa US, dupa US, dupa US, | dupa dupa US,
US, mg/L mg O,/L mg/L mg O,/L | US, mg/L mg O,/L

50 25.81 48.96 21.23 37.69 215 39.02

100 30.59 59.92 39.5 74.43 43 78.04

125 58.61 111.23 48.64 92.79 47.28 96.74

Graficul 5.20 ilustreaza comportamentul procesului de ultrasonare in cazul unor ape cu
incarcare Tn poluant mai mici si mai mari decét cele studiate experimental.Cu cat concentratia
initiala de 4CP este mai mai mare, se obtin valori mai mari ale indicatorului CCO-Cr asociat.
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Fig. 5.20 Variatia valorii indicatorului CCO-Cr cu concentratia initiala de poluant, efluent 2

5.4.2 Studiul de caz de referinta- procesul integrat de ultrasonare-ultrafiltrare

O diagrama de proces simplificata a procesului integrat de ultrasonare-ultrafiltrare este
prezentata in figura 5.41, pentru a putea urmari mai usor bilanturile efectuate pentru cazurile de
efluenti luate in considerare.

UFMODULE

USREACT

Cconch—
SEP
b

Fig. 5.41 Diagrama de proces simplificata a procesului de ulttrasonare cuplat cu ultrafiltrare

Figura 5.43 prezinta bilantul de masa pentru indicatorul CCO-Cr in curentii de materiale
din sistem, rezultatele fiind reperezentate comparative cu datele experimentale obtinute.
Rezultatele din acest caz sunt pentru efluentul 1, ale carui caracteristici sunt detaliate in tabelul
5.1.
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EXPERIMENTAL 18.52mgO,/

L

CCO-Cr
121.35mgOy,/L 71.54 mgO,/L permeat
17.3 mgO,/L
Ccco CCO-Cr
-Cr dupia US
121.35mgO,L 70.18 mgO,/L ‘ CCO-Cr
concentrat
193.56 mg
| SIMULAT | Os/L

Fig. 5.43 Bilant de masa pentru indicatorul CCO-Cr, efluent 1, studiul de caz de referinta
Consumul energetic total:
- generator de ultrasunete: 62.45 KWh/L (58.15 kWh/L, obtinut experimental)
- pompa de ultrafiltrare: 3.79*10° kW
Valorile parametrilor prezentate in bilanturi arata o corelatie foarte buna intre datele
experimentale si rezultatele din simulare. Gradele de epurare obtinute sunt:
Tabel 5.7 Grade de epurare comparative (experimental si simulat), efluent 1

Proces GE%, (4CP) GE%, (CCO-Cr)
Experimental | Simulat Experimental Simulat

UsS 69.77 53.2 41.04 42.16

US-UF 98.66 92 84.73 85.44

Consumul energetic specific pentru procesul de ultrasonare este calculat in functie de
debitul masic de 4CP si reprezinta energia necesara exprimata in KWh/L pe durata unei ore,
pentru ca 0.5 L de apa uzata sa fie epurata prin procesul de ultrasonare. Contributia pompei de
ultafiltrare la bilantul energetic total poate fi neglijata, considerand diferentele mari ca ordin de
marime ntre valori.

5.4.3 Scenariul 1- procesul integrat de ultrasonare-ultrafiltrare cu recirculare

Diagrama simplificata a procesului utilizata in scenariul 1 este indicata in figura 5.50.
Coeficientul de recirculare a concentratului provenit de la ultrafiltrare a fost variat de la 0.1 la
0.9, iar rezultatele au fost obtinute pentru toti cei 4 efluenti analizati.

RECYCLE
MIX USREACT UFMODULE
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—
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s

Fig.5.50 Diagrama simplificata a scenariului 1 (US-UFcu recirculare)
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Rezultatele exprimate in concentratie de 4CP si valorile corespondente ale indicatorului
CCO-Cr in functie de coeficientul de recirculare sunt calculate la intrarea in unitatea de
ultrasonare, la iesire din treapta de ultrasonare, in permeat si concentrat. De asemenea, sunt luate
in considerare cele 3 optiuni de similare prezentate anterior, referitoare la produsul principal de
reactie 4-clorocatecholul.

GE%, (4CP)

GE%(CCO-Cr)

45 \ \ \ \ + 30

01 02 03 04 05 06 07 08 09
=—&—GE %, 4CP

—#—GE %, CCO-Cr

coeficient reciculare

Fig. 5.55 Variatia gradului de epurare dupa ultrasonare cu coeficientul de recirculare,
efluent 1, Scenariul 1

1n toate cele 3 cazuri studiate, pentru procesul de ultrasonare, rezultatele sunt aceleasi in
ceae ce priveste gradele de epurare, exprimate fie prin concentratie de 4CP, fie prin indicatorul
CCO-Cr. Cu cresterea coeficientului de recirculare gradul de epurare exprimat prin CCO-Cr
scade de la 42 la 33%, (figura 5.55).

Diferentele intre cele 3 optiuni propuse sunt remarcate in valorile indicatorului CCO-Cr
n permeat, in functie de coeficientul de recirculare, la o valoare a acestui coeficient mai mare de
0.4 (figura 5.57). Valorile indicatorului CCO-Cr n permeat sunt cele mai ridicate in cazul in care
intreaga cantitate de 4-clorocatechol este recirculata in unitatea de ultrafiltrare, urmata de cazul
in care doar o fractie din aceasta concentratie este recirculata si la final de cazul in care 4-
clorocatecholul este eliminat total din sistem..

28

27 | =l split

26 { =—#—Dbypass
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CCO-Crin permeat, mgO,/L

16 ! T T T T
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coeficient recirculare

Fig. 5.57 Valoarea indicatorului CCO-Cr in permeat in functie de coeficientul de recirculare,
efluent 1, scenariul 1
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5.4.4 Scenariul 2- procesul integrat de ultrafiltrare-ultrasonare-ultrafiltrare

Diagrama procesului propus Tn scenariul 2 include integrarea urmatoarelor procese
ultrafiltrare-ultrasonare-ultrafiltrare si este prezentata in figura 5.91, pentru a putea urmari mai
usor bilanturile obtinute pentru cei 4 efluenti. Denumirea UF 1 este atribuita primei unitati de
ultrafiltrare, care trimite concentratul direct in treapta de ultrasonare. Dupa aceasta treapta,
urmeaza o a doua unitate de ultrafiltrare, notata UF2, cu scopul rafinarii suplimentare a
efluentului rezultat Tn urma procesului de oxidare avansata.

USREACT
UFMOD1 UFMOD2

=— INPUT
[INPUT | >
SEP
SEP
N O

Fig. 5.91 Diagrama procesului UF1-US-UF2 (scenariul 2)
Pentru efluentul 1, bilanturile de masa pentru poluantul model si pentru indicatorul CCO-
Cr asociat este prezentat in figura 5.92. Concentratul care rezulta din prima unitate de
ultrafiltrare este trimis Tn unitatea de ultrasonare. Asa cum se poate observa si din bilant, curentul
de intrare Tn unitatea de ultrasonare este de 3 ori mai concentrat in 4CP decat curentul initial.

Conc 4CP, mg/L

75 mg/L 220 mg/L 100 mg/L 292 mg/L

573

121.346 mg O,/L

mg O,/L

13 mg/L 17 mg/L
20.8 mg O,/L 52 mg O,/L

CCO-Cr, mg O,/L

Fig. 5.92 Bilant de masa pentru 4CP si indicatorul CCO-Cr, efluent 1, Scenariul 2

5.4.5 Scenariul 3- procesul integrat de ultrafiltrare-ultrasonare-ultrafiltrare cu recirculare

Posibilitatea de integrare a unei unitati initiale de ultrafiltrare nainte de treapta de
ultrasonare a fost considerata in cadrul acestui scenariu, pentru a evalua performantele sistemului
integrat de ultrafiltrare-ultrasonare-ultrafiltrare cu recirculare. Acest scenariu a fost conceput
pentru a putea observa influenta buclei de recirculare a concentratului din treapta finala de
ultrafiltrare (UF2), concentrat care contine doar poluantul-model 4CP si care este in prealabil
combinat cu concentratul rezultat din prima treapta de ultrafiltrare (UF1) si apoi supus iradierii
cu ultrasunete .
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Diagrama procesului considerat de ultrafiltrare-ultrasonare-ultrafiltrare cu recirculare este

prezentata in figura 5.96.

UFMODY

o{FEeD]

RECYCLE1

USREACT

SEP

SEP

UFMOD2

SEP

PERM

Fig. 5.96 Diagrama procesului UF1-US-UF2 cu recirculare (scenariul 3)
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In cazul efluentului 1, concentratia initiali de 4CP este 75 mg/L, care este trimisa in

prima treapta de ultrafiltrare.
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Fig. 5.99 Valoarea indicatorului CCO-Cr n permeatul final, Tn functie de coeficientul de
recirculare, efluent 1, Scenariul 3
Tn analizarea performantelor procesului integrat, calitatea permeatului este parametrul de
referinta. Astfel, gradele de epurare obtinute n acest caz pentru permeatul final sunt de 92.82%
exprimate prin concentratie de 4CP si de 85% calculate pentru valoarea indicatorului CCO-Cr.

Obiectivele studiului

Concluzii generale

Principalul obiectiv al acestei teze de doctorat a fost evaluarea perfomantelor unui nou
proces integrat care include 2 trepte, o treapta de ultrasonare (ca proces de oxidare avansata) si o
treapta de ultrafiltrare (ca proces de separare de membrane), utilizat in epurarea avansata a apelor
uzate, cu scopul cresterii gradului de epurare a poluantilor organci prioritari, Tmbunatatirii
biodegradabilitatii efluentilor rezultati si maririi numarului de aplicatii potentiale pentru

recirculare/reutilizare.
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Seturile de date au fost colectate sistematic, urmarind pe de o parte variatia
caracteristicilor apelor uzate (in ceea ce priveste tipul poluantilor si concentratiile acestora) si pe
de altda parte influenta principalilor parametri de proces (pentru ultrasonare: amplitudine,
densitate de putere, mod de operare; pentru ultrafiltrare: presiune, mod de operare, materialul
membranei, operatiile de spalare a membranelor). Poluantii model selectati pentru acest studiu
sunt RB 19 si 4CP. Performantele proceselor au fost analizate considerand:

o Gradele de epurare (exprimate prin decolorare si prin valoarea indicatorului COT in cazul
poluantului RB 19 si continut de 4CP si valoarea indicatorului CCO-Cr in cazul poluantului
4CP) si consumul energetic in cazul procesului de ultrasonare;

o Gradele de epurare (calculate Tn acelasi mod mentionat anterior) precum si variatia
fluxului de permeat, in cazul procesului de ultrafiltrare, care are rolul de a finisa efluentii
proveniti de la procesul de ultrasonare.

Tn continuare au fost efectuate studii de optimizare si simulare pe seturile de date
experimentale obtinute. Studiile ofera informatii suplimentare si completeaza analiza
posibilitatilor de integrare ale celor 2 procese mentionate care pot constitui 0 varianta de proces
fezabila pentru epurarea apelor uzate. Toate aceste studii au fost efectuat epentru a raspunde
obiectivului general al acestei teze de doctorat.

Contributiile originale ale tezei de doctorat
Procesul de ultrasonare aplicat pe ape uzate sintetice cu continut de colorant sau de 4CP a
fost efectuat Tn conditiile discutate in Capitolul 2 al acestei teze. Rezultatele experimentale aduc
contributii in urmatoarele directii:
o Sunt considerati n studiu parametri care nu au mai fost investigati anterior, cum ar fi
densitatea de putere si modul de operare pulsator sau continuu;

Rezultatele sunt analizate si interpretate intr-o maniera integrata, coreland toti parametrii

care au fost investigati;

o Performanta procesului este analizata nu numai prin gradele de epurare obtinute, dar si
din perspectiva consumului energetic, care are o importanta deosebita asupra eficientei
globale a procesului de ultrasonare;

o Modelul statistic nou propus a fost dezvoltat pe baza seturilor experimentale obtinute,
considerand influenta parametrilor studiati;

o Definirea procesului utilizdnd softul de simulare Aspen Plus si simularile propriu-zise
care ofera o perspectiva complexa asupra procesului reprezinta o abordare noua pentru
acest proces.

Ultrafiltrarea ca proces de sine-statator a mai fost aplicat pentru ape uzate cu continut de
coloranti, dar mai putin pentru compusi de tipul clorfenolilor, pentru ca se considera ca poluantii
cu molecula mica de tipul clorfenolilor nu pot fi retinuti pe membrane. Cuplarea procesului de
ultrafiltrare cu alte procese a fost discutata in Capitolul 1. Tn cadrul acestui studiu, ultrafiltrarea
este considerata ca o treapta pentru rafinarea suplimentara a efluentului rezultat Tn urma unui
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proces de oxidare avansata, cum este cel de ultrasonare. Contributiile orginale sunt enumerate in

ceea ce urmeaza:

o Cuplarea procesului de ultrasonare cu procesul de ultrafiltrare nu a mai fost studiata ca
proces integrat cu aplicatii Tn epurarea avansata a apelor uzate;

o Procesul de ultrafiltare este utilizat pe ape uzate complexe, care contin poluantul-model si
produsi de oxidare, cu rezultate satisfacatoare in privinta gradelor de epurare;

o Rezultatele experimentale indica faptul ca molecule cu masa molara de 128.5 g/mol
(4CP) si 626 g/mol (RB19) pot fi retinute pe membrane cu capacitatea nominala de
retentie moleculara de 4kDa, tindnd cont de conditiile de operare;

o Studiul de simulare considera 2 variante de proces: US-UF si UF1-US-UF2 cu si fara
recircularea concentratului si ofera o perspectiva complexa si originala asupra

Rezultate obtinute

Teza este organizata pe 3 directii de cercetare: o prima directie se concentreaza pe
obtinerea de date experimentale pentru procesul integrat propus spre analiza, urmatoarea directie
abordeaza problema modelarii si optimizarii proceselor si ultima directie trateaza probleme
dintre aceste directii abordate, la sfarsitul fiecarui capitol de contributii originale (capitolele 3, 4
si 5) sunt specificate concluzii partiale. Cu toate acestea, sunt necesare a fi mentionate cateva
aspecte generale n cele ce urmeaza:

Referitor la studiul experimental, prezentat in detaliu in capitolul 3, se poate afirma ca
procesul de ultrasonare are performante bune, in timp relativ scurt de 1-2 ore, din punctul de
vedere al gradelor de epurare si in functie de conditiile de proces.Totusi, desi procesul poate
atinge grade de epurare de 100%, mentinerea acestuia in timpul necesar pentru a obtine un grad
de epurare maxim, nu este o varianta fezabila din cauza consumul mare de energie necesar si a
timpului prea indelungat. Acesta este unul din motivele pentru care un alt proces trebuie cuplat
cu cel de ultrasonare, cu rolul de a realiza finisarea efluentului rezultat. Tn cazul de fata a fost
selectat procesul de ultrafiltrare pentru a indeplini acest rol.

Ultrasonarea a fost utilizata in acest caz pentru ape uzate cu continut relativ scazut de
incarcare organica (sub 250 mg O,/L valoare indicatorului CCO-Cr). Concentratiile poluantilor-
model studiate variaza intre 10 si 60 mg/L Tn cazul colorantului RB 19 si intre 50 si 125 mg/L in
cazul poluantul 4CP. Trebuie mentionat faptul ca sunt necesare experimente ulterioare pentru a
analiza eficienta procesului integrat pe ape uzate cu Tncarcari organice mai ridicate.

Conditiile de ultrasonare care au dat rezultatele cele mai bune pentru ambii poluanti sunt:
amplitudinea de 53umg (la procentul de 100% din aceasta amplitudine), densitatea de putere de
40.76 W/cm?, care depinde de suprafata de transmitere a undelor ultrasonice, in sensul ca cele
mai bune rezultate sunt obtinute pentru diametre cat mai mari ale varfului plat, deoarece aceste
conditii asigura fenomenul de cavitatie acustica, precum si omogenizarea probei. Pentru a obtine
grade de epurare bune exprimate prin valorile indicatorilor CCO-Cr (pentru 4CP) sau COT
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(pentru RB 19), este recomandabil a fi folosit modul de operare pulsator. Considerand energia
consumata, se poate afirma ca pentru a atinge o anumita valoare a gradelor de epurare, energia
cantitatea de energie furnizata probei nu trebuie sa fie neaparat mai mare. O explicatie posibila
este aceea ca un anumit prag energetic este suficient pentru a initia reactiile cu poluantul la o
anumita viteza de degradare; valori mai mari ale energiei furnizate pot avea efecte nedorite
asupra fenomenului de cavitatie acustica si asupra vitzei de reactie.Consumul energetic este mai
mare in modul de operare continuu.

Gradele de epurare sunt dependente de conditiile de proces, dar cele mai mari grade de
epurare obtinute sunt 92% exprimate prin decolorare si 50% exprimate prin valoarea
indicatorului COT pentru colorantul RB 19 si grade de epurare de 100% exprimate prin
concentratie de 4CP si 70% exprimate prin valoarea indicatorului CCO-Cr pentru 4-clorfenol.
Trebuie mentionat faptul ci, in cazul 4CP, procesul Sono-Fenton (1 mg/L Fe** si doze
stoechiometrice de peroxid de hidrogen, la un pH=3.5) a fost utilizat pentru degradarea acestui
poluant si ca datorita efectului sinergic ale celor 2 procese implicate, durata unui test a fost
redusa de la 2 ore (pentru RB19) la 1 ora. Deoarece mecanismul de degradare al 4CP in timpul
ultrasonarii este inca un subiect de dezbatere, analizele efectuate indica existenta unor produsi de
reactie cum ar fi 4-clorocatecholul si acidul oxalic, ceea ce inseamna ca mecanismul
predominant de reactie este cel radicalic. Faptul ca 4CP poate fi degradat in conditiile iradierii cu
ultrasunete doar cu aditia reactivului Fenton poate fi explicat prin proprietatile acestui compus
cum ar fi: solubilitate moderata, presiune de vapori scazuta, valoare mica a constantei lui Henry
si hidrofobicitatea acesteia care face ca acest compus sa reactioneze doar in solutie, asa cum este
mentionat in literatura. Colorantul RB 19 cu o structura chimica mai complexa a fost degradat
doar prin intermediul ultrasunetelor deoarece este mai solubil Tn apa, are un caracter hidrofil si
nevolatil, ceea ce face posibile reactiile poluantului Tn zone in care conditiile de reactie sunt
»extreme” (temperaturi foarte ridicate). Rezultatele obtinute confirma faptul ca tipul poluantului
din apa uzata influenteaza foarte mult procesul de ultrasonare.

Testele combinate de ultrasonare-ultrafiltrare au fost efectuate pe efluenti proveniti de la
ultrasonare, pornind de la ape uzate sintetice care contin cei 2 poluanti-model. Tn cazul apelor
uzate cu continut de colorant RB 19, efluentul rezultat din treapta de ultrasonare a fost obtinut in
conditii optime, care in acest caz sunt: amplitudinea de 70% din valoarea maxima de 81 pms,
densitatea de putere de 70.6 W/cm? si mod de operare pulsator. Tn cazul apelor uzate cu continut
de 4CP, efluentul rezultat din treapta de ultrasonare a fost obtinut in conditii selectate, care
corespund criteriilor de maximizare a gradelor de epurare si minimizarea consumului energetic:
amplitudinea de 50% din valoarea maxima de 53pms, densitatea de putere de 40.76 W/cm? ,
mod de operare pulsator.

Rezultatele treptei de ultrafiltrare depind de conditiile de operare: presiune, mod de
operare, timp si tipul materialului membranei (desi membranele au acelasi MWCO de 4000 Da,
exista diferente semnificative legate de permeabilitatea membranei). Rezultatele obtinute, grade
de epurare de pana la 100% exprimate prin decolorare si 60% exprimate prin COT pentru RB 19
si de pana la 100% exprimate prin concentratia de 4CP si de 45% exprimate prin valoarea
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indicatorului CCO-Cr arata ca ultrafiltrarea este capabila sa retina poluantii-model cu
performante foarte bune in conditiile unor valori mici ale presiunilor de lucru si in modul de
operare dead-end.

Membranele Tnregistreaza comportamente hidrodinamice diferite, desi au aceeasi valoare
a capacitatii nominale de retentie moleculara. Diferentele aduse de materialul membranei prin
intermediul caracteristicii de permeabilitate sunt importante in intelegerea mecanismelor de
retentie ale poluantilor studiati si a modului Tn care aceste caracteristici influenteaza calitatea
permeatului. Comparind rezultatele testelor experimentale cu studii similare existente in
literatura, se poate afirma ca mecanismele de retentie in cazul celor 2 poluanti-model sunt
concentrare-polarizare si adsorbtie.

Fenomenele de colmatare la suprafata membranelor au fost semnificative in cazul apelor
uzate cu continut de RB 19 si pentru membrana cu permeabilitate mai mare. Procedurile aplicate
de curatare a membranelor au dus la recuperarea fluxului de permeat in cazul efluentului cu
continut de RB 19. Pentru efluentul cu continut de 4CP, procedurile de curatare a mebranei au
fost efectuate cu scopul Tmbunatatirii calitatii permeatului. Tn general, se poate constata ci
membrana cu permeabilitate mai scazuta (ES404) s-a dovedit a fi mai eficienta pentru aceste
tipuri de efluenti.

Tn cazul studiului de modelare si optimizare (capitolul 4), scopul a fost obtinerea unui
model matematic pentru a descrie procesul de ultrasonare, prin intermediul datelor experimentale
obtinute. Ecuatiile propuse utilizeaza parametrii studiati ca variabile de intrare pe baza carora se
poate calcula concentratia finala de poluant dupa ultrasonare, indicatorii CCO-Cr sau COT,
precum si consumul energetic. Forma ecuatiilor propuse este tip regresie liniara cu interactiuni.
A fost utilizata analiza de regresie in softul MatLab, obtindndu-se coreficienti de regresie cu
valori de peste 0.8 pentru ambele tipuri de poluanti-model studiati. De asemenea, metodele
grafice de analiza au fost folosite pentru a evalua calitatea datelor experimentale, care arata o
corelatie foarte buna intre datele experimentale si datele returnate de modelul statistic. Studiul de
optimizare porneste de la ecuatiile obtinute si considera simultan 2 criterii de optimizare: unul
tehnic si altul economic, cu scopul de a obtine grade de epurare cat mai ridicate, cu consum
energetic cat mai redus. Aceastd abordare este originala, studiul de fata fiind primul care
considera atadt criterii tehnice, cat si economice Tn optimizare. Conditiile optime au fost
determinate pentru apele uzate cu continut de colorant RB 19: amplitudinea de 70% din valoarea
maxima de 81 pmg, densitatea de putere de 70.6 W/cm? mod de operare pulsator si 0
concentratie initiala de poluant de 32 mg/L.

In cazul studiului de simulare aplicat pe ape uzate sintetice cu continut de 4CP,
rezultatele arata fezabilitatea procesului integrat propus si aduce informatii legate de
posibilitatile de cuplare unei unitati de ultrafiltrare suplimentare, sau de introducerea unei bucle
de recirculare a concentratului rezultat. Studiul experimental si studiul de simulare sunt
complementare si ofera o perspectiva complexa asupra procesului integrat de ultrasonare-
ultrafiltrare.

52



Cazurile studiate de simulare au fost selectate atent pentru a reprezenta cat mai bine
conditiile de proces si pentru a face o comparatie acolo unde este posibil ntre datele
experimentale si cele de simulare, pentru a verifica acuratetea rezultatelor obtinute din simulare.
Analiza aduce in discutie diverse tipuri de efluenti, de la un efluent complet caracterizat din
punct de vedere experimental (efluent 1), la efluenti pentru care sunt cunoscute caracteristicile
procesului de ultrasonare (efluentul 2 si 3) si la un efluent pentru care sunt selectate doar valorile
parametrilor de proces (efluent 4). Cu toate acestea, trebuie subliniat faptul ca pentru efluentul 4,
rezultatele simularilor pot oferi informatii referitoare la comportamentul procesului integrat, dar
aceste rezultate trebuie comparate cu experimente efectuate pe ape uzate cu concentratii mai
ridicate ale poluantilor.

Pentru inceput a fost realizat un studiu preliminar, pentru a verifica daca rezultatele
simularilor se coreleaza cu datele experimentale, iar concluzia este aceea ca softul Aspen Plus
poate fi utilizat pentru a predictiona performantele procesului. A urmat etapa de construire a
scenariilor de simulare. Scenariile considerate sunt urmatoarele: studiul de caz de referinta US-
UF, scenariul 1 US-UF cu recircularea concentratului, scenariul 2 UF1-US-UF2 si scenariul 3
UF1-US-UF2, cu recircularea concentratului. Rezultatele obtinute din simulare sunt de fapt
bilanturi de masa si de energie, dupa fiecare unitate de proces, care se refera la concentratiile
poluantilor si la valoarea indicatorului CCO-Cr asociat, precum si la necesarul de energie.

Studiul de simulare arata faptul ca procesul integrat de ultrasonare-ultrafiltrare, precum si
celelalte scenarii studiate au o eficienta exprimata in grade de epurare de peste 90% in ceea ce
priveste concentratia de 4CP si de peste 80% in ceea ce priveste valoarea indicatorului CCO-Cr,
prin urmare toate variantele de proces analizate dau rezultate foarte bune din punct de vedere
tehnic. Includerea unei bucle de recirculare a concentratului sau introducerea unei trepte
aditionale de ultrafiltrare reduce debitul de poluanti si debitul masic total, acesta fiind un mod de
a minimiza impactul concentratului, care este astfel mai usor de manipulat si de supus unei
epurari ulterioare corespunzatoare.
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