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Introducere  
 

 Tratarea apelor în vederea potabilizării/utilizării industriale, epurarea convenţională şi 

avansată reprezintă componente de bază ale managementului integrat al resurselor de apă, 

eficienţa tehnică şi economică a acestor procese influenţând în mod decisiv modul în care se pot 

diminua în mod real presiunile asupra resurselor de apă în cadrul unei dezvoltări durabile. 

Procesele de epurare convenţională, deşi îşi au rolul lor bine stabilit în eliminarea unor 

categorii de poluanţi prezenţi în apele uzate, nu pot elimina marea majoritate a poluanţilor 

prioritari.  În acest context, studiul proceselor de epurare avansată capabile să asigure o calitate 

corespunzătoare a apei epurate astfel încât să fie posibilă recircularea/reutilizarea sau deversarea 

în receptorii naturali reprezintă un demers ştiinţific de mare actualitate, justificat de următoarele 

aspecte: dezvoltarea puternică a industriilor mari consumatoare de apă, înăsprirea prevederilor 

legislative privitoare la volumele şi concentraţiile maxim admisibile ale poluanţilor în apele 

uzate, precum şi dezvoltarea unor tehnici analitice care permit identificarea unor poluanţi cu risc 

mare asupra sănătăţii umane datorită efectelor cancerigene, mutagene ale acestora. 

Cercetările privind epurarea apelor uzate provenite din industrie prin procese de 

membrană se află în plină expansiune, dată fiind pe de o parte necesitatea închiderii circuitelor 

de apă şi a recuperării componentelor utile care ajung în apele uzate, iar pe de altă parte, datorită 

dezvoltării procedeelor de membrană din ultimul timp. 

Până la momentul actual nu sunt efectuate cercetări unitare privind eliminarea 

clorfenolilor (4-clorfenolul şi 2,4-diclorfenolul) prin procese de ultrafiltrare, nanofiltrare,  

precum şi prin procese combinate de oxidare catalitică şi ultrafiltrare.  

Această lucrare aduce contribuţii originale la studiul eficientizării proceselor de 

ultrafiltrare şi nanofiltrare utilizate în epurarea avansată a apelor uzate, precum şi la 

evaluarea rezultatelor cercetărilor şi a posibilităţilor de transpunere la scară industrială a 

proceselor, având la bază un concept unitar de realizare a cercetărilor. 

Performanţele proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare pentru epurarea apelor uzate 

conţinând poluanţi organici prioritari depind atât de aspecte legate de proiectarea sistemelor de 

membrană, cât şi de aspecte legate de operarea eficientă a acestora. În cazul proiectării 

sistemelor de ultrafiltrare, respectiv nanofiltrare, cea mai importantă etapă o reprezintă selecţia 

tipului de membrane utilizate, corelată cu matricea apelor uzate pentru obţinerea de sisteme de 

membrane cu performanţe tehnice ridicate din punct de vedere al gradelor de epurare obţinute şi 

al productivităţii acestora. De asemenea, parametrii de operare ai proceselor de  ultrafiltrare şi 

nanofiltrare (mod de operare, presiunea de lucru etc.), precum şi condiţiile de spălare a 
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membranelor (agent de curăţire chimică, temperatură, timp etc. ) influenţează în mod direct 

eficienţa proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare. 

Având în vedere aspectele prezentate mai sus, obiectivul general al cercetărilor 

realizate în cadrul acestei lucrări îl reprezintă investigarea influenţei parametrilor 

operaţionali şi a caracteristicilor apelor uzate  pentru eficientizarea sistemelor de 

ultrafiltrare şi nanofiltrare utilizate pentru epurarea apelor uzate, precum şi evaluarea 

rezultatelor cercetării şi a posibilităţilor de transpunere la scară industrială. 

Realizarea acestui obiectiv general presupune îndeplinirea următoarelor obiective 

specifice: 

 Identificarea şi investigarea influenţei parametrilor operaţionali asupra proceselor de 

ultrafiltrare şi nanofiltrare; 

 Identificarea şi investigarea influenţei caracteristicilor apelor uzate asupra eficienţei 

proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare; 

  Studiul combinării procesului de oxidare avansată de tip Fenton omogen cu procesul de 

ultrafiltrare pentru eficientizarea eliminarii poluanților organici prioritari din apele uzate; 

 Evaluarea rezultatelor cercetării şi a posibilităţilor de transpunere la scară industrială.  
Teza de doctorat este organizată în cinci capitole, însumează 191 de pagini şi conţine 120 

figuri, 39 de tabele, 28 ecuaţii şi 136 de referinţe bibliografice. 

În capitolul 1 al tezei este prezentată importanţa tehnologiilor de epurare avansată, în 

contextul legislaţiei tot mai stricte din domeniul managementului resurselor de apă, utilizate 

pentru epurarea apelor uzate conţinând poluanţi organici nebiodegradabili sau greu-

biodegradabili, precum şi compuşi organici cu toxicitate mare şi foarte mare şi potenţial ridicat 

mutagen şi cancerigen. De asemenea, sunt prezentate aspecte privind utilizarea proceselor de 

membrană, în special a ultrafiltrării şi a nanofiltrării, prezentând o analiză critică a 

particularităţilor materialelor din care sunt confecţionate membranele, a modulelor, 

mecanismelor de filtrare, a parametrilor de operare şi a aplicaţiilor pentru epurarea apelor uzate. 

În ultima parte a primului capitol sunt prezentate o serie de procese combinate de epurare 

avansată a apelor uzate utilizând membrane semipermeabile.  

Strategia şi programul experimental prezentate în capitolul al doilea au fost concepute 

astfel încât să fie posibilă realizarea unui studiu coerent privind analiza factorilor de influenţă 

asupra performanţelor tehnico-economice ale proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare. Astfel, 

programul experimental a propus realizarea mai multor serii de experimente de ultrafiltrare şi 

nanofiltrare în diferite condiţii de operare pe două tipuri de membrane semipermeabile, utilizând 

ape uzate sintetice monocomponent conţinând poluanţi la diferite concentraţii.   
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Au fost utilizate două instalaţii de laborator, dintre care o instalaţie de ultrafiltrare 

existentă şi o instalaţie de nanofiltrare de concepţie proprie proiectată la scară de laborator. 

Ambele instalaţii pot fi operate atât în mod cross-flow sau dead-end, la diferite valori ale 

parametrilor operaţionali (presiune, viteză cross-flow, timpi de operare, diferite concentraţii ale 

poluanţilor în influent), precum şi pentru curăţirea membranelor. 

 Rezultatele originale ale experimentelor de ultrafiltrare sunt prezentate în capitolul al 

treilea al tezei. Rezultatele experimentale din aceste serii de teste de ultrafiltrare au scos în 

evidenţă comportarea membranei de ultrafiltrare din acetat de celuloză (CA 202) în eliminarea 

poluanţilor organici prioritari; eficienţa eliminării acestui tip de poluanţi scăzând în timp. 

Rezultatele experimentale arată faptul că este posibilă eliminarea prin ultrafiltrare a poluanţilor 

organici prioritari cu moleculă mai mică decât capacitatea de retenţie moleculară a membranei, 

cu eficienţe variabile în funcţie de parametrii de operare şi de caracteristicile apei uzate 

(concentraţia iniţială a poluantului). Valorile gradelor de epurare medii obţinute pe durata 

testelor de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice conţinând 4-clorfenol, prezintă o eficienţă mai 

mare în cazul modului de operare dead-end, acestea fiind cuprinse între 68% la concentraţii 

iniţiale ale poluantului şi presiuni de operare mici, şi respectiv, 40% la concentraţii iniţiale mari 

ale poluantului şi presiuni mari de operare. În cazul ultrafiltrării apelor uzate sintetice conţinând 

2,4-diclorfenol, cele mai bune rezultate au fost obţinute, de asemenea, în cazul modului de 

operare dead-end, acestea variind între 75 şi 45%, în funcţie de presiunea de operare şi 

concentraţia iniţială a 2,4-diclorfenolului.  

Trebuie menţionat faptul că operaţia de curăţire a avut o influenţă semnificativă asupra 

performanţelor procesului. Aplicarea repetată a operaţiei de curăţire chimică a condus la 

modificări parţiale ale proprietăţilor membranei, mai exact la creşterea permeabilităţii acesteia, 

fapt demonstrat prin modificarea caracteristicii flux de apă demineralizată – presiune a 

membranei de acetat de celuloză. 

Tot în cadrul acestui capitol au fost efectuate teste combinate de oxidare catalitică şi 

ultrafiltrare utilizând ape uzate conţinând 4-clorfenol (utilizat ca poluant model) realizate în mod 

dead-end pe membrana de acetat de celuloză. Rezultatele experimentale au confirmat faptul că 

procesul combinat de oxidare catalitică (proces Fenton omogen) şi ultrafiltrare este fezabil 

pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din apele uzate. În cazul procesului de oxidare 

catalitică, creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2 de la 20 la 90%, a condus la o creştere a 

gradelor de epurare pentru CCO-Cr de la 47 la 60%, pentru COT de la 51 la 53%, iar pentru 4-

CP de la 95 la 100%. Toxicitatea efluenţilor rezultaţi în urma procesului de oxidare catalitică 

scade semnificativ odată cu creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2.  
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În ceea ce priveşte procesul de ultrafiltrare, în urma realizării testelor s-a constatat faptul 

că acest proces prezintă eficienţă mare, în special pentru eliminarea compuşilor cu masă 

moleculară mare proveniţi de la degradarea 4-clorfenolului în timpul procesului de oxidare în 

condiţiile utilizării rapoartelor substoechiometrice 4-CP:H2O2. Procesul de ultrafiltrare prezintă o 

eficienţă mare în eliminarea, în special, a compuşilor cu masă moleculară mare care sunt 

răspunzători pentru culoarea efluentului provenit de la oxidarea catalitică, valoarea gradului de 

epurare fiind de 67% în cazul ultrafiltrării efluentului provenit de la oxidarea catalitică având 

valoarea raportului stoechiometric de 20% R. De asemenea, pentru acelaşi efluent s-au obţinut 

următoarele valori ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% pentru CCO-Cr şi 40% 

pentru COT. Rezultatele obţinute în urma testelor de toxicitate au scos în evidenţă faptul că 

ultrafiltrarea nu contribuie semnificativ la reducerea toxicităţii efluenţilor.   

 În capitolul al patrulea al tezei de doctorat sunt prezentate rezultatele originale ale 

experimentelor de nanofiltrare. Conform obiectivelor tezei de doctorat şi strategiei experimentale 

au fost realizate trei serii de teste de nanofiltrare cu ape uzate monocomponent conţinând 

poluanţi organici prioritari (4-clorfenol şi 2,4-diclorfenol) realizate pe membrana de nanofiltrare 

tubulară din poliamidă având  capacitatea de retenţie de 60% pentru CaCl2. Rezultatele 

experimentale obţinute demonstrează faptul că este posibilă eliminarea prin nanofiltrare a 

poluanţilor organici prioritari cu moleculă mai mică decât capacitatea de retenţie moleculară a 

membranei, cu eficienţe variabile în funcţie de parametrii de operare (modul de operare, 

presiunea, gradul de curăţire a membranei şi timpul de lucru), precum şi în funcţie de 

caracteristicile membranei şi ale apei uzate (tipul şi concentraţia iniţială a poluantului).  

Valorile gradelor de epurare medii obţinute pe durata testelor de nanofiltrare a apelor 

uzate sintetice conţinând 4-clorfenol, prezintă o eficienţă mai mare în cazul modului de operare 

cross-flow, acestea fiind cuprinse între 50% la concentraţii iniţiale ale poluantului şi presiuni de 

operare mici, şi respectiv, 23 % la concentraţii iniţiale mari ale poluantului şi presiuni mari de 

operare. În cazul nanofiltrării apelor uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol, cele mai bune 

rezultate au fost obţinute, de asemenea, în cazul modului de operare cross-flow, acestea variind 

între 64 şi 21%, în funcţie de presiunea de operare şi concentraţia iniţială a 2,4-diclorfenolului. 

 În vederea analizei eficienţei operaţionale a proceselor studiate, precum şi a analizei 

comparative a aceluiaşi proces de membrană în condiţii diferite de operare, în prima parte a 

capitolului 5, a fost evaluată posibilitatea utilizării metodelor de clasificare şi regresie liniară în 

vederea estimării valorilor de ieşire din sistem (respectiv gradul de epurare care reprezintă unul 

dintre cele mai importante criterii tehnice de evaluare a performanţelor unui proces de epurare). 

Cu ajutorul regresiei matematice au fost obţinute expresiile matematice ale modelelor care 

descriu adecvat valorile variaţiilor gradului de epurare în funcţie de presiune, timpul testului de 
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ultrafiltrare/ nanofiltrare şi fluxul de permeat. Valorile foarte bune ale coeficientului de corelaţie 

(R) şi coeficientului de determinare (R2) validează modelele liniare rezultate pentru seriile de 

teste de ultrafiltrare şi nanofiltrare. S-a observat ca, indiferent de presiunea aplicata, variatiile 

fluxului de permeat, sau modul de operare, cea mai eficienta varianta pentru tipurile de 

membrane utilizate experimental este utilizarea unor concentratii destul de mici a poluantului 

model in apele uzate, care permite obtinerea celor mai bune grade de epurare ale efluentului. 

 În partea a doua a capitolului 5 au fost studiate transpunerea la scară a proceselor tehnologice, 

precum şi demonstrarea posibilităţilor de implementare a soluţiilor cercetării. 

Rezultatele originale ale tezei de doctorat au fost diseminate de autoare astfel: 4 articole 

publicate în reviste cotate ISI Web of Science, 2 articole publicate în reviste de circulaţie 

naţională recunoscute, 3 articole publicate în volumele unor conferinţe naţionale şi 

internaţionale, 1 brevet de invenţie, 16 lucrări prezentate la conferinţe, expoziţii, simpozioane 

naţionale şi internaţionale. Activitatea de cercetare din cadrul tezei de doctorat a fost susţinută şi 

de contribuţia autoarei în calitate de membru în  echipa de cercetare a 6 proiecte de cercetare 

ştiinţifică naţionale (CEEX, PNCDI II) şi 1 proiect internaţional.  

 

CAPITOLUL 2. Materiale, metode şi strategia experimentală 

2.1. Materiale 

Pentru simularea prezenţei poluanţilor organici prioritari în apele uzate sintetice au fost 

utilizaţi 4-clorfenolul (4CP) şi 2,4-diclorfenolul (2,4DCP), care reprezintă poluanţi model pentru 

mai multe procese avansate de epurare a apelor uzate, cum ar fi: procese de oxidare avansată 

(Catrinescu et al., 2011; Arsene et al., 2010), adsorbţie (Apreutesei et al., 2009), procese de 

membrană (Musteret si Teodosiu, 2007; Barjoveanu si Teodosiu, 2009; Musteret et al., 2010), 

ultrasonare (Chowdhury and Viraraghavan, 2009; Cailean et al., 2010 ). 

Tabelul 2.1. Caracteristici ale 4-clorfenolului si 2,4-diclorfenolului 

Denumire 
Masa 

moleculara, 
g/mol 

pKa log Kow 
Momentul  
de dipol, D 

Volume, 
(Å)3 

Lungimea 
moleculei, 

nm 

Lăţime 
echivalentă, 

nm 
4-clorfenol 128 9.14 2,39 1,477 135,2 0,92 0,48 

2,4-diclorfenol 163 7.90 3,06 2,164 153,0 0,92 0,51 

 

2.2. Instalatii experimentale de ultrafiltrare si nanofiltrare 

Instalaţiile de ultrafiltrare şi nanofiltrare 

Testele de ultrafiltrare, respectiv nanofiltrare au fost realizate pe două sisteme diferite de 

ultrafiltrare (instalaţie existentă) şi nanofiltrare (de concepţie proprie proiectată la scara de 

laborator). Sistemele de ultrafiltrare şi nanofiltrare permit operarea în mai multe moduri: 



6 

 Ultrafiltrare / nanofiltrarea prin curgere tangenţială (mod cross-flow); 

 Ultrafiltrare / nanofiltrarea prin curgere de capăt (mod dead-end); 

  Curăţirea membranelor prin imbibare (soaking); 

  Curăţirea membranelor prin spălare directă (forward flushing). 

 
Figura 2.4. Sistem de nanofiltrare la scară de laborator 

Pentru experimentele de ultrafiltrare şi nanofiltrare au fost utilizate două module de 

membrane tubulare în care au fost montate două tipuri de membrane tubulare de ultrafiltrare, 

respectiv nanofiltrare, ale căror caracteristici sunt prezentate în tabelele 2.4 şi 2.5. 

Tabelul 2.4. Caracteristicile membranei de ultrafiltrare din acetat de celuloză 

Parametru Unitate de măsură Valoare 
Material   Acetat de celuloză 
Capacitatea de retenţia moleculară, MWCO  Dalton 2000 
Aria suprafeţei membranei  m2 0.024 
Presiune transmembrană maximă  bar 25 
Domeniu de pH  Unităţi de pH 2 – 7,25 
Temperatură maximă C 30 
Diametru interior al membranelor  mm 12.5 
 

Tabelul 2.5. Caracteristicile membranei de nanofiltrare din poliamidă  
Parametru Unitate de măsură Valoare 

Material   Poliamidă 
Capacitatea de reţinere (CaCl2) % 60 
Aria suprafeţei membranei  m2 0.024 
Presiune transmembrana maximă  bar 60 
Domeniu de pH  Unităţi de pH 1,5 – 9,5 
Temperatura maximă C 60 
Diametru interior al membranelor  mm 12.5 

 

2.6. Strategia experimentală 

Strategia experimentală aplicată pentru îndeplinirea obiectivului general prezentat în 

introducerea lucrării are la bază următoarele direcţii principale: 
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 Analiza influenţei parametrilor operaţionali asupra fluxului de permeat în timp şi a 

calităţii efluentului pentru eficientizarea proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare utilizate 

pentru epurarea apelor uzate (condiţii hidrodinamice ale procesului: presiune, debite de 

intrare, viteze de curgere transmembrană, condiţii de curăţire a membranelor etc);  

 Analiza influenţei caracteristicilor apelor uzate sintetice asupra performanţelor proceselor 

de membrană studiate şi determinarea gradelor de epurare obţinute; 

Analiza influenţei caracteristicilor apelor uzate provenite de la procesul de oxidare 

catalitică asupra eficienţei procesului de ultrafiltrare. 

În figura 2.14 este prezentat algoritmul pe baza căruia au fost realizate testele de 

ultrafiltrare, respectiv nanofiltrare, precum şi tipurile de date experimentale şi informaţii obţinute 

în urma experimentelor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14. Programarea experimentelor 

 

CAPITOLUL 3. Cercetări experimentale privind eficientizarea procesului de ultrafiltrare 

pentru epurarea apelor uzate 

Performanţa calitativă a procesului de ultrafiltrare pentru epurarea apelor uzate conţinând 

poluanţi organic prioritari, definită prin gradele de epurare obţinute, depinde de interacţiunile 

care apar la nivelul membranelor (între acestea şi poluanţii prezenţi în apele uzate), de parametrii 

de operare, precum şi de caracteristicile apei uzate. Îmbunătăţirea performanţelor tehnice ale 

unui sistem de ultrafiltrare se poate realiza prin alegerea corespunzătoare a membranelor de 

ultrafiltrare. 

..........................

EXPERIMENTE 

Teste de UF / NF cu ape uzate 
monocomponent 

Teste de curăţire fizică sau 
chimică a membranelor 

Teste combinate de ultrafiltrare 
şi oxidare avansată  

Teste pentru determinarea 
FAD a membranelor noi 

SERII DE TESTE DE  
UF / NF 

Determinarea FAD a 
membranelor de UF / NF 

Test de UF / NF 1 

Spălare directă cu apă 
demineralizată sau curăţire 

chimică 

Test de UF / NF 2 

Test de UF / NF n 

INFORMAŢII 

Valori ale fluxului de apă 
demineralizată pentru 
membranele noi de UF / NF, 
calcul permeabilitate 

 Valori ale parametrilor 
operaţionali; 
 Valori indicatori de calitate 
ale apei uzate, permeatului şi 
concentratului; 
 Dependenţă flux de permeat 
– timp. 

 Timp de spălare a 
membranelor 
 Consumuri agenţi de spălare 
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Experimente pentru eficientizarea operaţiei de curăţire a membranei de acetat de 

celuloză 

La începutul primei serii de teste de ultrafiltrare au fost realizate mai multe teste de 

curăţire fizică şi chimică a membranei de acetat de celuloză pentru a stabili cea mai avantajoasa 

metodă de spălare din punctul de vedere al consumului de apă demineralizata şi reactivi chimici, 

precum şi din punctul de vedere al timpilor de curățire efectivă. 

Testele de spălare directă cu apă demineralizată a membranelor au fost efectuate în 

scopul studierii influenței presiunii de operare, a volumului şi a temperaturii apei demineralizate, 

precum şi a timpului de spălare asupra gradelor de epurare obținute. Curățirea chimică a 

membranei de acetat de celuloză a fost efectuată utilizând  agentul chimic recomandat de 

producătorul membranei (soluţie de acid azotic la pH=2), deoarece domeniul de pH în care 

membrana poate fi utilizată fără a suferi modificări ale suprafeţei este cuprins între 2 şi 7,25. 

Testele de curăţire fizică şi chimică a membranelor de acetat de celuloză au fost efectuate 

în două moduri de operare, spălarea directa și imersiunea, deoarece spălarea inversă nu este 

posibilă datorită rezistenței mecanice scăzute a membranei de acetat de celuloză și riscul 

desprinderii acesteia de pe suport. 

Pe baza rezultatelor obţinute în timpul testelor efectuate pentru eficientizarea operației de 

curăţire a membranei de acetat de celuloză a fost adoptat următorul protocol: 

  între seturile de teste de ultrafiltrare: curățire chimică cu 500 ml soluţie de acid azotic la pH=2 

timp de 5 minute la presiunea de 3,5 bar şi temperatura de 30⁰C, urmată de o spălare timp de 10 

minute cu apa demineralizată la temperatura de 20⁰C si presiunea de 3,5 bar; 

 între testele de ultrafiltrare: spălare directă cu 1 litru de apă demineralizată la temperatura de 

20⁰C, timp de 10 minute la presiunea de 3,5 bar. 

Prima serie de teste de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice conţine cinci seturi de teste 

efectuate la aceeaşi concentraţie a 4-clorfenolului  (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) realizate în 

următoarele condiţii: modul de operare: cross-flow; presiunea de lucru variază între 0,5 – 2,5 

bar; timp de operare: 1 oră; temperatura: aproximativ 20⁰C. 

În cadrul aceste serii de teste de ultrafiltrare s-a urmărit variaţia gradului de epurare a 4-

clorfenolului, precum şi eficienţa operaţiei de curăţire a membranei. Rezultatele obţinute arată 

faptul pe timpul testelor de ultrafiltrare, eficienţa eliminării 4-clorfenolului nu este constantă în 

timp. Gradele de epurare scad mult pe durata unui test, variind între 85–1%, în funcţie de 

concentraţia iniţială a 4-clorfenolului şi de condiţiile de operare, aşa cum reiese din figurile 3.1 - 

3.5. 
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          Figura 3.1. Variaţia gradelor de epurare             Figura 3.2. Variaţia gradelor de epurare 

     pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=0,5 bar         pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=1 bar  

 

         
         Figura 3.3. Variaţia gradelor de epurare             Figura 3.4. Variaţia gradelor de epurare 

     pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=1,5 bar         pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=2 bar 

 

 
Figura 3.5. Variaţia gradelor de epurare 

pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=2,5 bar 

Presiunea influenţează valorile gradelor de epurare obţinute datorită fluxului masic de 4-

clorfenol care trece prin membrană, valoarea acestuia crescând odată cu creşterea presiunii de 

operare. Fluxul masic reprezintă cantitatea totală de poluant care trece prin membrană în timpul 
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unui test de ultrafiltrare şi care este direct proporţional cu fluxul de permeat şi concentraţia 

poluantului în permeat. În figurile 3.6. şi 3.7. se observă că odată cu creşterea presiunii de 

operare valorile gradelor de epurare scad accentuat ca urmare a creşterii fluxului masic de 4-

clorfenol care trece prin membrana de ultrafiltrare. Se observă, de asemenea, că creşterea 

concentraţiei 4-clorfenolului în apele uzate sintetice conduce la scăderi mai accentuate ale 

gradului de epurare pe durata unui test de ultrafiltrare. Aceeaşi comportare se regăseşte şi la 

celelalte serii de teste de ultrafiltrare, cu unele excepţii datorate eficienţei procedurii de curăţire a 

membranelor de acetat de celuloză. 

   
Figura 3.6. Influenţa presiunii asupra   Figura 3.7. Influenţa presiunii asupra 

            gradului de epurare, 25 mg/l 4-clorfenol             gradului de epurare, 125 mg/l 4-clorfenol 

În ceea ce priveste valorile fluxurilor de permeat la aceeaşi presiune de operare, se 

observă că acestea nu prezintă nici un fel de scădere pe durata testelor de ultrafiltrare (figura 

3.8.), fluxurile prezentând chiar mici creşteri datorate  prezenţei aerului în instalaţie sau a 

creşterii temperaturii apei uzate sintetice în timpul testelor. Aceste rezultate indică faptul că în 

cazul testelor de ultrafiltrare în modul cross-flow a apelor uzate conţinând 4-clorfenol nu apare 

fenomenul de colmatare a membranei de acetat de celuloză. 

 

Figura 3.8. Variaţia fluxurilor de permeat, mod cross-flow 
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3.1.2. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate conținând 4-clorfenol realizate in mod dead-end pe 

membrana de acetat de celuloză 

Cea de a doua serie de teste de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice conţinând 4-clorfenol 

la aceeaşi concentraţie (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) conţine cinci seturi de teste efectuate în 

următoarele condiţii: modul de operare: dead-end; presiunea de operare variază între 1,2 – 2,5 

bar; temperatura: aproximativ 20⁰C. 

Rezultatele privind gradele de epurare obţinute sunt prezentate în figurile 3.9. – 3.12. Se 

observă că valorile gradelor de epurare obţinute pe durata unui test păstrează aceeaşi 

caracteristică de scădere în timp, însă această comportare nu este la fel de accentuată ca la testele 

de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow, valorile gradelor de epurare situându-se între 86 şi 

21%, în funcţie de presiunea de lucru şi de concentraţia iniţială a 4-clorfenolului în apele uzate 

sintetice. 

   
         Figura 3.9. Variaţia gradelor de epurare             Figura 3.10. Variaţia gradelor de epurare 

     pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,2 bar         pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,5 bar 

   
        Figura 3.11. Variaţia gradelor de epurare      Figura 3.12. Variaţia gradelor de epurare 

     pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,2 bar                pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,5 bar 
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În cazul testelor de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice conţinând 4-clorfenol efectuate în 

mod dead-end temperatura soluţiei de alimentare a fost monitorizată pe durata fiecărui test şi s-a 

calculat fluxul de permeat standardizat la 20⁰C cu ecuaţia 3.3. (Teodosiu, 1998), deoarece s-a 

observat că pe parcursul testelor de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow temperatura apei 

uzate sintetice a crescut, influenţând valorile fluxurilor de permeat. 

Profilurile fluxurilor de permeat obţinute în cadrul acestei serii de teste sunt prezentate în 

figura 3.13., valorile fluxurilor de permeat prezentând o uşoară scădere în timp, comportare 

specifică mai ales testelor de ultrafiltrare efectuate la presiuni de operare şi la concentraţii ale 

poluantului mari. Şi în acest caz, în absenţa fenomenului de colmatare, spălarea membranei a 

fost efectuată pentru a elimina 4-clorfenolul reţinut la nivelul membranei de acetat de celuloză.  

 
Figura 3.13. Variaţia fluxurilor de permeat, mod dead-end 

Comparând valorile fluxurilor de permeat obţinute în timpul testelor de ultrafiltrare pe 

membrana de acetat de celuloză, modurile cross-flow şi dead-end, se observă că acestea nu 

prezintă o scădere semnificativă pe durata experimentelor, în cazul testelor efectuate în modul 

cross-flow, valorile acestora crescând uşor datorită variaţiilor de temperatură care au loc în 

timpul testelor. Valorile medii ale fluxurilor de permeat obţinute pentru aceeaşi presiune de lucru 

în ambele moduri de operare sunt prezentate în figurile 3.14. şi 3.15. Se observă că valorile 

medii ale  fluxurilor de permeat la aceeaşi presiune obţinute în modul dead-end sunt mai mici 

decât cele obţinute în mod cross-flow, această situaţie fiind similară şi în cazul determinării 

fluxurilor de apă demineralizată. 

Datorită liniarităţii bune dintre valorile fluxului de permeat şi presiune a fost posibil 

calculul permeabilităţii membranei pentru soluţia de 4-clorfenol la diferite concentraţii ale 

acestuia, în mod similar ca în cazul apei demineralizate, ca pantă a dependenţei fluxului de 

presiune (tabelele 3.3. şi 3.4.). Permeabilitatea maximă a membranelor noi se determină cu 

ajutorul apei în absenţa oricărui solut (Kennedy et al., 2008). În mod normal, scăderea 

permeabilităţii membranei este determinată de prezenţa oricărui solut în soluţia de alimentare. 
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        Figura 3.14. Comparaţie între valorile medii ale   Figura 3.15. Comparaţie între valorile medii ale 
      fluxurilor de permeat, mod de operare cross-flow     fluxurilor de permeat, mod de operare dead-end 
  

Din valorile prezentate în tabelele 3.3. şi 3.4. se observă că valorile obţinute pentru 

permeabilitatea membranei pentru 4-clorfenol sunt în general puţin mai mari decât valoarea 

pentru apă demineralizată. Acest fapt se poate datora modificării proprietăţilor membranei de 

acetat de celuloză ca urmare a curăţirilor chimice repetate cu soluţie de acid azotic.  

Tabelul 3.3. Comparaţie între valorile medii al fluxurilor de permeat, mod cross-flow 

Presiune, bar 
FAD Concentraţia 4-clorfenol, mg/l 

25 50 75 100 125 
Flux mediu de permeat, l/m2*h 

0,5 2,25 2,70 2,75 2,54 2,53 2,65 
1,0 4,8 4,63 5,57 5,77 5,71 5,60 
1,5 9,25 8,38 8,90 8,60 8,75 8,56 
2,0 12,2 12,75 12,50 12,31 12,38 12,19 
2,5 16,05 16,65 16,29 15,58 14,75 17,08 

Permeabilitate, 
l/m2*h*bar 6,133 6,231 6,256 6,073 5,944 6,316 

R2 0,995 0,985 0,997 0,998 0,997 0,987 
 

Tabelul 3.4. Comparaţie între valorile medii al fluxurilor de permeat, mod dead-end 

Presiune, bar 
FAD Concentraţia 4-clorfenol, mg/l 

25 50 75 100 125 
Flux mediu de permeat, l/m2*h 

1,2 6,23 6,61 6,60 6,36 6,45 6,59 
1,5 8,36 8,28 8,10 7,75 8,08 8,13 
2,0 10,77 10,74 10,96 11,04 10,91 10,77 
2,5 13,79 13,86 13,70 13,93 13,85 13,86 

Permeabilitate, 
l/m2*h*bar 5,454 5,487 5,469 5,464 5,474 5,473 

R2 0,996 0,997 1,000 0,997 1,000 0,998 
 

3.2. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate conținând 2,4-diclorfenol pe membrana de acetat de 

celuloză 

3.2.1. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate conținând 2,4-diclorfenol realizate in mod cross-
flow pe membrana de acetat de celuloză 
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A treia serie de teste de ultrafiltrare pe membrana de acetat de celuloză a apelor uzate 

sintetice conţinând 2,4-diclorfenol în concentraţii diferite (25, 50, 75, 100, 125 mg/l) conţine 

cinci seturi de teste efectuate în următoarele condiţii: modul de operare: cross-flow; presiunea de 

operare: variază între 0,5 – 2,5 bar; temperatura: aproximativ 20⁰C. 

Rezultatele obţinute pentru gradul de epurare arată că eficienţa eliminării 2,4-

diclorfenolului nu este constantă în timp, situaţie asemănătoare ca în cazul eliminării 4-

clorfenolului în cadrul primei serii de teste de ultrafiltrare. Valorile gradului de epurare variază 

în timp între 85 şi 1 %, în funcţie de concentraţia iniţială a 2,4-diclorfenolului prezent în apele 

uzate sintetice, precum şi funcţie de presiunea de operare (figurile 3.16-3.20). În continuare sunt 

prezentate rezultatele obţinute la cea mai mică şi la cea mai mare presiune de operare. 

  
          Figura 3.16. Variaţia gradelor de epurare        Figura 3.20. Variaţia gradelor de epurare  

    pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=0,5 bar    pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=2,5 bar  
Se observă că valorile fluxurilor de permeat pentru aceleaşi presiuni de operare rămân 

constante în timp în cazul testelor de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow (figura 3.21). 

Aceste rezultate indică faptul că nici în cazul utilizării unui poluant cu masă moleculară mai 

mare decât a 4-clorfenolului nu apare fenomenul de colmatare, membrana comportându-se 

similar ca în cazul ultrafiltrarii apelor uzate sintetice conţinând 4-clorfenol, însă valorile fluxurile 

de permeat sunt puţin mai mari datorită curăţirii repetate a membranei de acetat de celuloză. 

 
    Figura 3.21. Comparatie intre valorile  fluxurilor de permeat pentru reţinerea 
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2,4-diclorfenolului pe durata celor 5 seturi de teste de ultrafiltrare, mod cross-flow 

Şi în cazul testelor de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow a apelor uzate conţinând 

2,4-diclorfenol, operaţia de curăţire fizică şi chimică a membranei de acetat de celuloză a fost 

efectuată pentru eliminarea conţinutului de poluant reţinut la nivelul membranei în timpul 

procesului de ultrafiltrare, deoarece fluxurile de permeat rămân constante în timp. 

 

3.2.2. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate conținând 2,4-diclorfenol realizate in mod dead-

end pe membrana de acetat de celuloză 

Testele de ultrafiltrare cu ape uzate conținând 2,4-diclorfenol realizate in mod dead-end 

pe membrana de acetat de celuloză au fost efectuate în aceleaşi condiţii ca şi testele de 

ultrafiltrare operare în mod dead-end a apelor uzate conţinând 4-clorfenol. 

Similar celorlalte serii de teste, în timpul testelor de ultrafiltrare efectuate în modul dead-

end, utilizând ape uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol a fost urmărită influenţa presiunii de 

operare şi a concentraţiilor iniţiale ale poluantului asupra gradului de epurare şi a fluxului de 

permeat, precum şi eficienţa operaţiei de curăţire a membranei de acetat de celuloză. 

Rezultatele privind gradele de epurare sunt prezentate în figurile 3.22.-3.25. Se observă 

că valorile gradelor de epurare păstrează caracteristica de scădere în timp, însă aceasta nu este la 

fel de accentuată ca în cazul testelor de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow, valorile gradelor 

de epurare situându-se între 85 şi 35 %. În continuare sunt prezentate rezultatele obţinute la cea 

mai mică şi la cea mai mare presiune de operare. 

            
            Figura 3.22. Variaţia gradelor de epurare         Figura 3.25. Variaţia gradelor de epurare 
       pentru 2,4 diclorfenol, mod dead-end, p=1,2 bar     pentru 2,4 diclorfenol, mod dead-end, p=2,5 bar 
 

 Se observă că cele mai bune grade de epurare pentru 2,4-diclorfenol au fost obţinute la 

concentraţiile iniţiale şi presiuni de lucru cele mai mici, caracteristică similară şi celorlalte serii 

de teste de ultrafiltrare. Gradele de epurare iniţiale relativ constante pentru fiecare test de 

ultrafiltrare se datorează eficienţei operaţiei de curăţire a membranelor de acetat de celuloză.   
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 Profilurile fluxurilor de permeat standardizate la 20⁰C obţinute în cadrul acestei serii de 

teste de ultrafiltrare sunt prezentate în figura 3.26.  Se observă ca valorile fluxurilor de permeat 

prezintă o uşoară scădere în timp, această comportare a membranei fiind mai accentuată în cazul 

testelor de ultrafiltrare operate la presiuni mari şi concentraţii iniţiale ale poluantului mari.   

 
Figura 3.26. Comparaţie între valorile  fluxurilor de permeat pentru 2,4-diclorfenol  

        pe durata celor 4 seturi de teste de ultrafiltrare, mod dead-end 

 

Absenţa colmatării membranei de acetat de celuloză este demonstrată pe de o parte de 

lipsa scăderii fluxurilor de permeat pe durata testelor de ultrafiltrare, precum şi prin comparaţia 

valorilor fluxurilor medii de permeat obţinute cu valorile fluxurilor de apă demineralizată 

determinate înaintea începerii acestei serii de teste. În figura 3.27 se observă că valorile medii ale 

fluxurilor de permeat sunt mai mari decât fluxurile de apă demineralizată, ceea ce indică atât 

lipsa colmatării membranei cât şi faptul că repetatele curăţiri chimice cu soluţie de acid azotic a a 

condus la modificări ale permeabilităţii membranei de acetat de celuloză.  

 
Figura 3.27. Comparaţie între fluxurile medii de permeat la concentraţii  

           diferite ale 2,4-diclorfenolului, mod de operare dead-end 
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3.3. Analiza performanțelor membranei de acetat de celuloză pentru eliminarea 

poluanților organici prioritari din apele uzate sintetice 

În ceea ce priveşte gradele de epurare, comparând valorile medii ale acestora obţinute pe 

durata testelor de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow şi dead-end, se observă ca procesul de 

ultrafiltrare prezintă o eficienţă mai mare în cazul modului de operare dead-end la concentraţii 

iniţiale de 4-clorfenol şi presiunile de lucru cele mai mici. Valorile gradelelor de epurare medii 

sunt cuprinse între 68% la concentraţii iniţiale ale poluantului şi presiuni de operare mici, şi 

respectiv 40% la concentraţii iniţiale şi presiuni mari (figurile 3.30-3.33).  

      
   Figura 3.30. Comparatie GE medii        Figura 3.31. Comparatie GE medii  

           pentru 4-CP, p=1 bar                 pentru 4-CP, p=1,5 bar 

     
Figura 3.32. Comparatie GE medii          Figura 3.33. Comparatie GE medii 

                              pentru 4-CP, p= 2 bar                          pentru 4-CP, p= 2,5 bar 

De asemenea, analizând figurile 3.34-3.37 se poate observa că şi în cazul ultrafiltrării a 

apelor uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol, membrana de acetat de celuloză prezintă 

eficienţă mai mare pentru eliminarea poluantului în cazul modului de operare dead-end, la 

presiuni de lucru şi concentraţii iniţiale ale poluantului mici, valorile GE medii fiind cuprinse 

între 45 şi 75%. 
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Figura 3.34. Comparatie GE medii        Figura 3.35 Comparatie GE medii 

    pentru 2,4-DCP, p=1 bar          pentru 2,4-DCP, p=1,5 bar 

 

   
    Figura 3.36. Comparatie GE medii           Figura 3.37. Comparatie GE medii 
                       pentru 2,4-DCP, p=2 bar                    pentru 2,4-DCP, p=2,5 bar 

Concluzii ale studiului eliminării poluanţilor organici prioritari prin procesul de ultrafiltrare 

Analizând rezultatele obţinute în timpul seriilor de teste de ultrafiltrare a  4-clorfenolului 

şi 2,4-diclorfenolului realizate la scară de laborator putem trage următoarele concluzii: 

 Valorile gradelor de epurare medii obţinute pe durata testelor de ultrafiltrare a apelor uzate 

sintetice conţinând 4-clorfenol, prezintă o eficienţă mai mare în cazul modului de operare 

dead-end, acestea fiind cuprinse între 68% la concentraţii iniţiale ale poluantului şi presiuni de 

operare mici, şi respectiv, 40% la concentraţii iniţiale mari ale poluantului şi presiuni mari de 

operare. În cazul ultrafiltrării apelor uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol, cele mai bune 

rezultate au fost obţinute, de asemenea, în cazul modului de operare dead-end, acestea variind 

între 76 şi 46%, în funcţie de presiunea de operare şi concentraţia iniţială a 2,4-

diclorfenolului.  

 Profilurile fluxurilor de permeat obţinute în cadrul testelor de ultrafiltrare nu înregistrează 

scăderi, acestea fiind constante pe durata testelor de ultrafiltrare perminţând astfel comparaţia 

cu valorile fluxurilor de apă demineralizată.  
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 În absenţa fenomenului de colmatare a membranei de ultrafiltrare, operaţia de curăţire a 

acesteia a fost necesară pentru eliminarea conţinutului de 4-clorfenol, respectiv 2,4-

diclorfenol reţinut la nivelul membranei în timpul testelor de ultrafiltrare. Valorile iniţiale ale 

gradelor de epurare obţinute în cadrul testelor de ultrafiltrare la aceeaşi presiune de operare 

indică o eficienţă relativ constantă a operaţiei de curăţire chimică a membranei de acetat de 

celuloză. De asemenea, curăţirea chimică a membranei de acetat de celuloză cu acid azotic a 

modificat uşor caracteristicile membranei, ducând la o creştere a permeabilităţii membranei 

pe durata testelor de ultrafiltrare, în comparaţie cu permeabilitatea iniţială a membranei. 

 

3.4. Cercetări experimentale privind combinarea proceselor de epurare avansată pentru 

eficientizarea eliminării poluanților organici prioritari din apele uzate 

Studierea posibilităţilor de eliminare a poluanţilor organici prioritari din apele uzate şi prevenirea 

eliberării lor în receptorii naturali reprezintă o temă ştiinţifică de mare necesitate şi actualitate. În 

acest moment, singurele metode capabile să elimine eficient poluanţii organici prioritari din 

apele uzate sunt tehnologiile de epurare avansată, cum sunt: procedeele de oxidare catalitică, 

procedeele de membrană şi procedeele de adsorbţie (Barjoveanu şi Teodosiu, 2006; Musteret şi 

Teodosiu, 2007; Apreutesei et al., 2009; Catrinescu et al., 2011). 

În cadrul acestei cercetări a fost studiată posibilitatea integrării proceselor de oxidare 

avansată cu ultrafiltrarea în vederea reducerii consumului de oxidant şi catalizator utilizate în 

cadrul procesului de oxidare pentru eliminarea 4-clorfenolului din apele uzate sintetice în 

vederea creşterii biodegradabilităţii efluenţilor rezultaţi. 

Acest studiu ia în considerare următoarele diferenţe ale proceselor studiate: oxidarea 

catalitică prin procesul Fenton care este un proces distructiv de eliminare a poluanţilor, în timp 

ce ultrafiltrarea realizează reţineri de natură fizico-chimică a poluanţilor organici prioritari. 

Procesul de oxidare catalitică a fost realizat în condiţii cvasi-staţionare, în timp ce ultrafiltrarea 

decurge în condiţii dinamice. 

În cadrul acestor teste combinate de oxidare catalitică şi ultrafiltrare au fost studiate: 

 influenţa dozei de H2O2 asupra procesului de oxidare tip Fenton; 

 influenţa dozei de H2O2 asupra performanţelor procesului de ultrafiltrare. 

În acest sens au fost efectuate o serie de experimente de oxidare tip Fenton şi de 

ultrafiltrare a unor ape uzate sintetice conţinând 4-clorfenol în condiţiile prezentate în tabelul 3.7.  
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Tabelul 3.7. Condiţii de lucru pentru procesele combinate oxidare catalitică - ultrafiltrare 
Oxidare catalitică Ultrafiltrare 

Catalizator (NH4)2Fe(SO4)*6H2O Membrană CA202 (acetat de celuloză), 
MWCO 2000 Da    

Concentraţie initială 4CP 500 mg/l Presiune 2,5 bar 
Timp de reacţie 90 min*         

*până la consumul total 
al H2O2 din sistem 

Timp de ultrafiltrare 60 min 

pH 3.5 pH 3,93 – 2,20 
Temperatura ambiantă 

Mod de operare Dead-end Doza de catalizator 5 mg/l 
Rapoarte stoechiometrice 
molare  

1:2,7 (20% H2O2) 
1:5,4 (40% H2O2) 
1:8,1 (60% H2O2)      
1: 12,15 (90%    H2O2) Condiţii curăţire membrană 

după fiecare test de 
ultrafiltrare 

Curăţire membrană cu HNO3 
pH=2; V=500ml; T=30⁰C; 
p=3 bar; t=5 min; 
Spălare cu AD 
VAD =1000 ml; p=3 bar;    
T=20⁰C; t=10 min. 

 

A. Influenţa dozei de H2O2 asupra eficienţei procesului de oxidare Fenton 

Influenţa dozei de oxidant asupra procesului de oxidare a 4-clorfenolului a fost evaluată 

prin determinarea gradului de epurare, exprimat în funcţie de CCO-Cr, COT, concentraţia 4-

clorfenolului şi absorbanţa la 455 nm. Această valoare a absorbanţei a fost aleasă pe baza 

faptului că spectrele UV-VIS ale efluenţilor oxidaţi prezintă un maxim de absorbţie la 455 nm. 

De asemenea, valoarea pH-ului la finalul procesului a fost inclusă în această evaluare.  

Doza de H2O2 a fost aleasă pornind de la cantitatea necesară stoechiometric pentru 

mineralizarea completă a 4-clorfenolului prezent în proba de apă uzată iniţială. S-a lucrat cu 

valori substoechiometrice ale dozei de H2O2, de 20, 40 , 60 şi 90 % din necesarul stoechiometric 

definit anterior. Alegerea acestor valori s-a bazat pe faptul că în cadrul procesului combinat de 

oxidare catalitică - ultrafiltrare, etapa iniţială de oxidare trebuie realizată doar parţial, până la 

eliminarea compuşilor toxici, urmând ca “finisarea” efluentului să fie realizată prin ultrafiltrare.  

 
Figura 3.38.  Valorile gradelor de epurare pentru 4-CP, CCO-Cr, COT 
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Creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2 are ca efect o îmbunătăţire a eficienţei 

procesului de oxidare, aşa cum se observă din creşterea gradului de epurare exprimat ca CCO-

Cr, COT si 4-CP (figura 3.38). Oricum, creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2 de 20% la 

90% provoacă o crestere a gradelor de epurare pentru CCO-Cr de la 47% la 60%, pentru COT de 

la 51 la 53%, iar pentru 4-CP de la 95% la 100%. De asemenea, o oxidare mai avansată produce 

o scădere a pH-ului efluentului care poate fi explicată prin generarea unor concentraţii mai mari 

de acizi carboxilici. 

După cum se observă în figura 3.39, creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2 are 

un impact mult mai puternic asupra culorii efluentului, exprimată prin valoarea absorbanţei la 

455 nm. Dacă la un raport stoechiometric de 20 % efluentul este colorat puternic în roşu-închis şi 

opac, la doze de 60 şi 90%, efluentul are o culoare portocaliu sau galben-deschis şi este 

transparent. 

 
Figura 3.39. Culoarea efluentului, exprimată prin valoarea absorbanţei la 455 nm,  

în funcţie de raportul stoechiometric 

Pentru a înţelege originea culorii efluentului trebuie cunoscută compoziţia chimică a 

efluentului sau, într-un sens mai general, schema de reacţie a procesului de oxidare. Identificarea 

intermediarilor de reacţie s-a făcut prin gaz-cromatografie-spectrometrie de masă, dupa extracţia 

cu solvent şi derivatizare. O cromatogramă reprezentativă, aparţinând efluentului obţinut la 

raportul stoechiometric de 20% este prezentată în figura 3.40. 

Pe langă principalii produsi de degradare ai 4-CP, mai exact 4-clorcatechol (4-CC), 

hidrochinona (HQ), 4-clorhidrochinona (4-CHQ), benzentriol clorurat (CBT), se observă apariţia 

unor produşi de condensare, cu masa moleculară mare. O parte dintre aceşti produşi au fost 

identificaţi anterior (Catrinescu et al. 2011). Autorii au propus un mecanism prin care iniţial se 

formează o serie de intermediari fără culoare (4-CC, HQ, 4-CHQ) care pot fi oxidati mai departe 

la benzochinone, care prezintă absorbţii în domeniul vizibil. În plus, intermediarii dihidroxilati 

pot reacţiona cu propriile chinone, pentru a forma compuşi de condensare, intens coloraţi. De 
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exemplu, HQ poate condensa cu p-benzochinona cu formarea chinhidronei, de culoare maro 

închis. 

 
Figura 3.40. Cromatograma GS-MS a efluentului obţinut la raportul stoechiometric de 20% R 

 

Pe de altă parte, ionii Fe3+ din soluţie pot reacţiona cu intermediarii aromatici 

dihidroxilati, formând complecsi metal-aromatici de coloare verde închis. Astfel de intermediari 

au fost detectaţi în procesul de oxidare Fenton a fenolului. Este de remarcat faptul ca aceşti 

compuşi coloraţi sunt treptat eliminaţi pe masură ce doza de H2O2 din sistem creşte.  

Intermediarii de reactie aromatici sunt, de regulă, nebiodegradabili şi pot prezenta o 

valoare a toxicitătii mai mare decât  a poluantului iniţial. Pentru a evalua toxicitatea efluentului, 

s-au realizat teste bazate pe inhibarea bioluminiscenţei produsă de bacteria luminescentă Vibrio 

fisherii. Aceste teste sunt frecvent folosite pentru evaluarea toxicităţii diferiţilor efluenţi. 

Rezultatele testelor de toxicitate pentru toţi efluenţii studiaţi, exprimate ca valoare GL (definită 

în SR EN ISO 11348-2/2003, reprezintă nivelul de diluţie a probei la care se obţine o valoare a 

inhibiţiei mai mică de 20 % în testul cu bacterii luniniscente) este prezentată în figura 3.42.  

Asa cum se observă, toxicitatea scade semnificativ odată cu creşterea dozei de oxidant. 

Mai trebuie precizat că în vederea realizării testelor de toxicitate este necesară corectarea valorii 

pH-ului efluentului la 7, iar în aceste condiţii ionii de Fe3+ din soluţie precipită. Ca urmare, 

efluenţii au fost filtraţi pentru eliminarea acestui precipitat şi apoi testaţi pentru determinarea 

toxicităţii. 
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Figura 3.42 Toxicitatea efluentului exprimată prin G.L. (nivelul de diluţie a probei  

la care se obţine o valoare a inhibiţiei mai mică de 20% în testul cu bacterii  
luminiscente) în funcţie de raportul stoechiometric 4-CP:H2O2 

 

B. Influenţa dozei de H2O2 asupra performanţei procesului de ultrafiltrare 
Efluenţii proveniţi de la procesul de oxidare catalitică, obţinuţi în cazul utilizării 

diferitelor rapoarte stoechiometrice 4-CP:H2O2, au fost supuşi procesului de ultrafiltrare operat 

în condiţiile prezentate în tabelul 3.7. Membrana de ultrafiltrare utilizată în cadrul testelor este 

confectionată din acetat de celuloză şi are o capacitate de retenţie moleculară de 2000 Da.  

Utilizarea procesului de ultrafiltrare după oxidarea catalitică este justificată deoarece 

compuşii organici cu masa moleculara mare (produsi de condensare, oligomeri, polimeri) şi alţi 

compuşi coloraţi, inclusiv complecşi ai fierului, pot fi teoretic reţinuti pe membranele de 

ultrafiltrare. Principalele caracteristici ale efluenţilor proveniţi de la procesul de oxidare 

catalitică sunt prezentate sintetic în tabelul 3.8. 

Tabelul 3.8. Caracteristicile efluenţilor proveniţi de la procesul de oxidare catalitică 
Rapoarte 

stoechiometrice/ 
Caracteristici 

efluenţi 

Soluţie iniţială 
(0% R) 20% R 40% R 60% R 90% R 

CCO-Cr, mg/l 1003 528 473 417 401 

COT, mg/l 255 215 200 161 121 

4-CP, mg/l 500 24 0 0 0 

A455 0,372 1,510 0,729 0,146 0,065 

  

Evoluţia în timp a principalelor caracteristici, urmărite în cazul procesului de ultrafiltrare, 

sunt prezentaţi în figura 3.43 (curentul de intrare a fost efluentul provenit de la oxidarea 

catalitică cu 20% H2O2). Gradul de epurare a CCO-Cr, COT, 4-CP şi A455 a fost calculate 

pentru etapa de ultrafiltrare. 

0

5

10

15

20

25

30

35

20 % 40% 60% 90%

G
.L

.

Raport stoechiometric 4-CP:H2O2



24 

 
Figura 3.43. Grade de epurare obţinute în urma procesului de ultrafiltrare 

 

Se observă că în primele minute eficienţa reţinerii poluantilor organici şi a ionilor Fe3+ 

este foarte mare dar că aceasta scade în timp, pe tot parcursul procesului. Se pot remarca scăderi 

mai accentuate ale gradelor de epurare pentru Fe3+ şi pentru indicatorii globali ai poluării 

organice (CCO-Cr, COT) în timp ce culoarea efluentului este eliminată relativ eficient pe toată 

durata procesului. De exemplu, după 60 de minute de ultrafiltrare, gradul de epurare pentru 

CCO-Cr scade de la 93% la 26 %, iar gradul de epurare pentru A455 se menţine la 67 %. 

Această comportare confirmă faptul că membrana reţine în special compuşii cu masa moleculară 

mare, care sunt răspunzatori pentru culoarea efluentului.  

În figura 3.44 sunt prezentate trei cromatograme reprezentative, corespunzătoare 

curentului de intrare în procesul de ultrafiltrare (efluentul procesului de oxidare cu 20% H2O2) şi 

permeatului, după 30 respectiv 50 de minute de ultrafiltrare.  

Se observă că la începutul procesului (după 30 de minute) permeatul conţine cantităţi 

foarte mici de compuşi fenolici (4-CP şi intermediari aromatici) dar după 50 de minute aceştia 

reapar în efluent.  

În figura 3.46. sunt prezentate gradele de epurare obţinute în urma procesului de 

ultrafiltrare a efluenţilor proveniţi de la oxidare catalitică. 

Analizând rezultatele prezentate în figura 3.46 se poate observa că procesul de 

ultrafiltrare prezintă o eficienţă mare în eliminarea, în special, a compuşiilor cu masă moleculară 

mare care sunt răspunzători pentru culoarea efluentului provenit de la oxidarea catalitică, 

valoarea gradului de epurare (calculată doar pentru etapa de ultrafiltrare) fiind de 67% în cazul 

ultrafiltrării efluentului provenit de la oxidarea catalitică având valoarea raportului 

stoechiometric de 20% R . De asemenea, pentru acelaşi efluent s-au obţinut următoarele valori 

ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% pentru CCO-Cr şi 40% pentru COT. 
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Figura 3.44. Cromatograma GS-MS a efluentului obţinut la raportul stoechiometric de 20% R, şi 

a permeatului după 30 şi 50 de minute 
 

 
Figura 3.46. Gradele de epurare rezultate în urma procesului de ultrafiltrare 

  

Analizând rezultatele din figura 3.47 obţinute pentru toxicitate exprimate prin G.L. (nivelul de 

diluţie a probei la care se obţine o valoare a inhibitiei mai mică de 20% în testul cu bacterii 

luminiscente), în funcţie de raportul stoechiometric 4-CP:H2O2, putem observa faptul că procesul 

de ultrafiltrare nu poate contribui semnificativ la reducerea toxicităţii efluentului. 
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Figura 3.47. Toxicitatea efluenţilor proveniţi de la oxidarea catalitică şi a permeatului  

rezultat în urma procesului de ultrafiltrare, exprimată prin G.L.,  
în funcţie de raportul stoechiometric 4-CP:H2O2 

 

 În ceea ce priveşte valorile fluxurilor de permeat, se observă că acestea prezintă o uşoara 

scădere în timp în cazul testului de ultrafiltrare în cadrul căruia s-a utilizat efluentul rezultat în 

urma oxidării catalitice având valoarea raportului stoechiometric de 20% R. Acest lucru se 

datorează faptului că în acest efluent sunt prezenţi compuşi cu  masa moleculară mare, de 

tipul 4-clorcatechol (4-CC), hidrochinona (HQ), 4-clorhidrochinona (4-CHQ), benzentriol 

clorurat (CBT) şi produşi de condensare, care au tendinţa să se acumuleze la nivelul 

membranei de acetat de celuloză ducând astfel la scăderea fluxului de permeat în timp. 

 
Figura 3.48. Variaţia fluxurilor de permeat în timp 

 

Concluzii 

Rezultatele experimentale au confirmat faptul că procesul combinat de oxidare catalitică 

(proces Fenton) şi ultrafiltrare este fezabil pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din 

apele uzate. În cazul procesului de oxidare catalitică, creşterea raportului stoechiometric 4-
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CP:H2O2 de la 20 la 90%, a condus la o creştere a gradelor de epurare pentru CCO-Cr de la 47 la 

60%, pentru COT de la 51 la 53%, iar pentru 4-CP de la 95 la 100%. Toxicitatea efluenţilor 

rezultaţi în urma procesului de oxidare catalitică scade semnificativ odată cu creşterea raportului 

stoechiometric 4-CP:H2O2.  
În ceea ce priveşte procesul de ultrafiltrare, în urma realizării testelor s-a constatat faptul 

că acest proces prezintă eficienţă mare, în special pentru eliminarea compuşilor cu masă 

moleculară mare proveniţi de la degradarea 4-clorfenolului în timpul procesului de oxidare în 

condiţiile utilizării rapoartelor substoechiometrice 4-CP:H2O2,  valoarea gradului de epurare 

fiind de 67% în cazul ultrafiltrării efluentului provenit de la oxidarea catalitică având valoarea 

raportului stoechiometric de 20% R. De asemenea, pentru acelaşi efluent s-au obţinut 

următoarele valori ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% pentru CCO-Cr şi 40% 

pentru COT. Rezultatele obţinute în urma testelor de toxicitate au scos în evidenţă faptul că 

ultrafiltrarea nu contribuie semnificativ la reducerea toxicităţii efluenţilor. 

 

CAPITOLUL 4.  Cercetări experimentale privind eficientizarea procesului de nanofiltrare 

pentru epurarea apelor uzate 

Studiul privind eficientizarea procesului de nanofiltrare pentru eliminarea poluanţilor 

organici prioritari din apele uzate a fost realizat prin efectuarea a trei serii de teste de nanofiltrare 

a unor ape uzate sintetice conţinând 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol pe membrana de poliamidă 

AFC 40, achiziţionată de la PCI Membranes din Marea Britanie. Fiecare set de experimente 

conţine teste de nanofiltrare efectuate la patru presiuni de operare diferite (5; 6,5; 8; 10 bar) la 

aceleaşi concentraţii de 4-clorfenol, respectiv 2,4-diclorfenol (25, 50, 75, 100, 125 mg/l). 

4.1.1. Teste de nanofiltrare cu ape uzate conținând 4-clorfenol realizate în mod cross-flow 

pe membrana de poliamidă AFC 40 

Prima serie de teste de nanofiltrare a apelor uzate sintetice conţine cinci seturi de teste 

efectuate la aceeaşi concentraţie a 4-clorfenolului  (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) în condiţiile 

următoare: modul de operare: cross-flow; presiunea de lucru variază între 5 – 10 bar; timp de 

operare: 1 oră; temperatura: aproximativ 20⁰C. 

 Protocolul de curăţire a membranelor: Între seturile de teste, membranele de poliamidă 

vor fi curăţate  chimic cu 500 ml HNO3 0,3 %, la temperatura de 35⁰C, timp de 1 minut la 

presiunea de 10 bar, urmată de o spălare directă a membranei cu 1 litru de apă demineralizată la 

presiunea de 10 bar, timp de 10 min la temperatura de 20⁰C. Între testele de nanofiltrare 

membrana a fost spălată direct cu cu 1 litru de apă demineralizată la presiunea de 10 bar, timp de 

10 min la temperatura de 20⁰C. 
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În cadrul aceste serii de teste de nanofiltrare a fost urmărită performanţa procesului de 

nanofiltrare în termeni de variaţie a gradului de epurare a 4-clorfenolului, a variaţiei fluxului de 

permeat, precum şi eficienţa operaţiei de curăţire a membranei de poliamidă. Rezultatele 

obţinute arată faptul pe timpul testelor de nanofiltrare eficienţa eliminării 4-clorfenolului nu este 

constantă în timp, caracteristică asemănătoare şi procesului de ultrafiltrare.  

Creşterea concentraţiei iniţiale a 4-clorfenolului în apele uzate sintetice conduce la 

scăderi mai accentuate ale gradelor de epurare pe durata unui test de nanofiltrare (figurile 4.1 şi 

4.4). Această comportare se regăseşte la toate seturile de teste de nanofiltrare din această serie, 

cu unele excepţii datorate procedurii de curăţire a membranelor de nanofiltrare.   

 

  
Figura 4.1. Variaţia gradelor de epurare              Figura 4.4. Variaţia gradelor de epurare 

            pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=5 bar      pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=10 bar     

 

Gradele de epurare scad pe durata unui test de nanofiltrare, în funcţie de concentraţia 

iniţială a 4-clorfenolului şi de presiunea de operare, acestea variind între 82 şi 2%. 

Analizând rezultatele obţinute în cadrul acestei serii de teste de nanofiltrare operate în 

mod cross-flow, se observă că cele mai bune rezultate au fost obţinute în cazul testelor operate la 

presiunea de 5 bar şi la concentraţii mici ale 4-clorfenolului în apa uzată sintetică. 

În figura 4.5 sunt prezentate fluxurile de permeat obţinute în cadrul acestei serii de teste 

de nanofiltrare.  

Valorile fluxurilor de permeat la aceeaşi presiune de operare prezintă mici fluctuaţii pe 

durata testelor de nanofiltrare, caracteristică prezentă mai ales în cazul testelor de nanofiltrare 

operate la presiuni mari de lucru.  
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Figura 4.5. Variaţia fluxurilor de permeat, mod cross-flow, 4-clorfenol 

 

În această serie de teste de nanofiltrare au fost realizate şi teste la diferite viteze de 

curgere cross-flow pentru a studia influenţa acestui parametru asupra profilurilor fluxurilor de 

permeat şi a gradelor de epurare. Au fost realizate teste de nanofiltrare la aceeaşi presiune (5 bar) 

la următoarele viteze de curgere: 0,33 m/s, 0,38 m/s, 0,43 m/s, 0,48 m/s. Sistemul de nanofiltrare 

a permis realizarea de teste în modul de operare cross-flow la aceste valori ale vitezei de curgere 

la suprafaţa membranei, cu ajutorul by-pass-ului aflat după pompa cu roţi dinţate. Testele de 

nanofiltrare realizate în mod cross-flow la diferite viteze de curgere au fost realizate pentru 

concentraţia 4-clorfenolului de 25 mg/l, în figurile 4.6 şi 4.7 fiind exemplificată influenţa vitezei 

de curgere asupra valorilor gradelor de epurare şi a fluxurilor de permeat. 

   
Figura 4.6. Influenţa vitezei de curgere         Figura 4.7. Influenţa vitezei de curgere 

    asupra valorilor gradelor de epurare           asupra valorilor fluxurilor de permeat 

  

Analizând figurile de mai sus se observă că valorile gradelor de epurare obţinute pentru 

acest domeniu de variaţie a vitezei de curgere nu prezintă variaţii semnificative. Aceeaşi 
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observaţie poate fi făcută şi în cazul influenţei vitezei de curgere asupra  valorile fluxurilor de 

permeat. 

4.1.2. Teste de nanofiltrare cu ape uzate conținând 4-clorfenol realizate in mod dead-end pe 

membrana de poliamidă AFC 40 

Cea de a doua serie de teste de nanofiltrare a apelor uzate sintetice conţine cinci seturi de 

teste efectuate la aceeaşi concentraţie a 4-clorfenolului  (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) în 

condiţiile: modul de operare: dead-end; presiunea de lucru variază între 5 – 10 bar; timp de 

operare: 1 oră; temperatura: mediu ambiant. 

 Protocolul de curăţire a membranelor adoptat este următorul: între seturile de teste 

membranele de poliamidă vor fi curăţate  chimic cu 500 ml NaOH pH=9,5, la temperatura de 

20⁰C, timp de 5 minute, la presiunea de 10 bar, urmată de o spălare directă a membranei cu 1 

litru de apă demineralizată la presiunea de 10 bar, timp de 10 min la temperatura de 20⁰C. Între 

testele de nanofiltrare membrana a fost spălată direct cu cu 1 litru de apă demineralizată la 

presiunea de 10 bar, timp de 10 min la temperatura de 20⁰C. 

Valorile gradelor de epurare obţinute în timpul testelor de nanofiltrare efectuate în mod 

dead-end demonstrează faptul că eficienţa eliminării 4-clorfenolului nu este constantă în timp, 

caracteristică asemănătoare şi testelor de nanofiltrare efectuate în mod cross-flow, creşterea 

concentraţiei iniţiale a 4-clorfenolului în apele uzate sintetice conducând la scăderi mai 

accentuate ale gradelor de epurare pe durata unui test de nanofiltrare (figurile 4.8 şi 4.11). 

Această comportare se regăseşte la toate seturile de teste de nanofiltrare din această serie, cu 

unele excepţii datorate procedurii de curăţire a membranelor de nanofiltrare.   

De asemenea, se observă că o dată cu creşterea presiunii de operare în cazul testelor de 

nanofiltrare a apelor uzate sintetice având aceeaşi concentraţie iniţială a 4-clorfenolului, valorile 

gradelor de epurare obţinute prezintă scăderi mai accentuate pe durata testelor datorită fluxului 

masic de 4-clorfenol care trece prin membrana de nanofiltrare şi care este direct proporţional cu 

presiunea de operare şi concentraţia iniţială a poluantului.  

Valorile gradelor de operare obţinute pe durata unui test de nanofiltrare prezintă aceeaşi 

caracteristică de scădere în timp, însă aceasta nu este la fel de accentuată ca în cazul testelor de 

nanofiltrare operate în mod cross-flow. Valorile gradelor de epurare sunt cuprinse între 89 şi 8% 

în funcţie de presiunea de lucru şi concentraţia iniţială a 4-clorfenolului. 
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Figura 4.8. Variaţia gradelor de epurare      Figura 4.11. Variaţia gradelor de epurare  

            pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p = 5 bar  pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p = 10 bar 

 

Comparând aceste profiluri ale fluxurilor de permeat (figura 4.12 ) cu cele obţinute în 

cazul modului de operare cross-flow, se observă că în cazul testelor de nanofiltrare realizate în 

mod dead-end cu ape uzate conţinând 4-clorfenol, fluxurile de permeat prezintă scăderi pe durata 

testelor de nanofiltrare, această caracteristică a fluxului fiind specifică mai ales în cazul 

nanofiltrării la presiuni mari ale apelor uzate sintetice având concentraţii mari ale 4-

clorfenolului. 

 
Figura 4.12. Variaţia fluxurilor de permeat, mod dead-end, 4-clorfenol 

 

       Concluzionând pentru aceste două serii de teste de nanofiltrare se pot face următoarele 

observaţii: 

 Gradele de epurare obţinute în cadrul acestor serii de teste de nanofiltrare realizate în 

modurile de operare cross-flow şi dead-end  pentru reţinerea 4-clorfenolului prezintă profiluri 

descendente pe durata unui test (această comportare este mai accentuată la testele de 
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ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow), scăderea valorilor gradelor de epurare fiind 

accentuată atât de presiunea de lucru, cât şi de creşterea concentraţiei iniţiale de 4-clorfenol.  

 Valorile iniţiale ale gradelor de epurare obţinute în cadrul testelor de nanofiltrare la aceeaşi 

presiune de operare indică o eficienţă relativ constantă a operaţiei de curăţire chimică a 

membranei de acetat de poliamidă. 

 Profilurile fluxurilor de permeat obţinute în cadrul acestor două serii de teste înregistrează 

mici scăderi în cazul testelor de nanofiltrare realizate la presiuni mari şi concentraţii iniţiale 

mari ale poluantului. Operaţia de curăţire a membranei de nanofiltrare a fost necesară pentru 

eliminarea conţinutului de 4-clorfenol reţinut la nivelul membranei în timpul testelor de 

ultrafiltrare. 

 

4.2. Teste de nanofiltrare cu ape uzate conținând 2,4-diclorfenol realizate în mod cross-flow 

pe membrana de poliamidă AFC 40 

 
În ultima serie de teste de nanofiltrare pe membrana de poliamidă a fost studiată eficienţa 

procesului pentru reţinerea 2,4-diclorfenolului din apele uzate sintetice, poluant organic prioritar 

cu masă moleculară mai mare decât a 4-clorfenolului. 

Această serie de teste de nanofiltrare pe membrana de poliamidă a apelor uzate sintetice 

conţinând 2,4-diclorfenol în concentraţii diferite (25, 50, 75, 100, 125 mg/l) conţine cinci seturi 

de teste efectuate în aceleaşi condiţii: modul de operare: cross-flow; presiunea de operare: 

variază între 5 – 10 bar.  

Similar primelor serii de teste de nanofiltrare şi în cazul acestei serii de teste a fost 

urmărită influenţa presiunii de operare, a concentraţiilor iniţiale de poluant, precum şi a eficienţei 

operaţiei de curăţire asupra gradelor de epurare şi a fluxurilor de permeat.   

Rezultatele privind influenţa concentraţiilor iniţiale ale 2,4 diclorfenolului asupra 

valorilor gradelor de epurare obţinute sunt prezentate în figurile 4.15 şi 4.18. 

  
         Figura 4.15. Variaţia gradelor de epurare          Figura 4.18. Variaţia gradelor de epurare 
    pentru 2,4-diclorfenol, mod cross-flow, p = 5 bar               pentru 2,4-diclorfenol, mod dead-end, p= 10 bar 
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Se observă faptul că valorile gradelor de epurare obţinute pe durata unui test de 

nanofiltrare scad în timp, valorile gradelor de epurare situându-se între 85 şi 3 %, în funcţie de 

concentraţia iniţială a poluantului şi presiunea de operare. 

Din figura 4.19. se observă că fluxurile de permeat rămân constante în timp, în cazul 

testelor de nanofiltrare operate la presiuni mari si concentraţii iniţiale mari ale poluantului 

acestea scăzând uşor în timpul testulelor de nanofiltrare.  

 
Figura 4.19. Variaţia fluxurilor de permeat, mod dead-end, 2,4-diclorfenol 

 

Absenţa colmatării membranei de poliamidă este demonstrată de lipsa scăderii în timp a 

fluxurilor de permeat pe durata testelor de nanofiltrare. De asemenea, din figura 4.20 se poate 

observa ca fluxurile de apă demineralizată  realizate în modurile cross-flow şi dead-end, ale 

membranei noi cu cele ale membranei uzate de poliamidă sunt aproximativ egale.  

 

 
Figura 4.20. Comparaţie între fluxurile medii de permeat la  

               concentraţii diferite ale 2,4 diclorfenolului 
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4.3. Analiza performanțelor procesului de nanofiltrare în condiții similare de operare 
pentru eliminarea poluanților organici prioritari din apele uzate sintetice 

Evaluarea performanţelor membranei de poliamidă operată în mod cross-flow la diferite 

presiuni de lucru pentru eliminarea celor doi poluanţi organici prioritari poate fi efectuată prin 

intermediul următorilor parametri calitativi: valoarea medie a fluxului de apă demineralizată 

recuperat prin curăţire fizică sau chimică, raportul timp de operare/timp de curăţire, eficienţa 

procesului în raport cu cantitatea de apă consumată pentru spălare faţă de cantitatea de permeat 

obţinut, respectiv de gradul de epurare obţinut. Această comparaţie este prezentată în tabelul 4.4. 

Tabelul 4.4. Rezultate comparative ale testelor de nanofiltrare operate în modul cross-flow 

Caracteristici 4-clorfenol 2,4-diclorfenol 

Presiunea de operare, bar 5 6,5 8 10 5 6,5 8 10 
Presiunea de spălare, bar 10 10 10 10 10 10 10 10 
FAD membrană nouă, 
l/m2*h 22,7 29,7 37,0 52,5 22,7 29,7 37,0 52,5 

FAD la începutul testelor 
de UF, l/m2*h 22,7 29,7 37,0 52,5 22,8 31,1 40,0 52,3 

Număr teste de ultrafiltrare 5 5 5 5 5 5 5 5 
Timp total de UF, h 5 5 5 5 5 5 5 5 
Număr de spălări (S) 4 4 4 4 4 4 4 4 
Timp total de spălare, h 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 
Număr de curăţiri chimice 
(CCH) 1 1 1 1 1 1 1 1 

Timp total CCH, h 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 
Volum permeat, l 2,58 3,63 4,68 6,23 2,86 3,99 4,93 6,38 
Volum apă consumată 
pentru spălare, l 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 
Raport timp de 
operare/timp de curăţire 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 
Eficienţa procesului 
exprimată prin consumul 
de apă, % 

negativă negativă negativă 11,7 negativă negativă negativă 13,8 

Grad de epurare mediu, % 50 - 30 40 - 24 38 - 26 32 - 23 64 - 30 47 - 26 33 - 25 29-21 
Soluţie utilizată pentru 
CCH soluţie de HNO3 0,3%  / soluţie NaOH pH=9,5 
Notă: 
1. În calculul eficienţei procedeului exprimată prin consumul de apă s-a utilizat formula 3.2. 
2. În calculul volumului de apă consumată pentru spălare a fost considerată şi apa demineralizată necesară 
curăţirilor chimice.  

În urma analizării rezultatelor obţinute în cadrul seriilor de teste de nanofiltrare cu ape 

uzate sintetice conţinând 4-clorfenol, respectiv 2,4-diclorfenol se poate observa că cele mai mari 

valori ale gradelor de epurare  au fost obţinute în cazul nanofiltrării efectuate în mod de operare 

cross-flow la presiuni mici de lucru şi la concentraţii mici ale poluantului. Din punctul de vedere 

al eficienţei procesului de nanofiltrare exprimată prin consumul de apă utilizat pentru curăţirea 

membranei observăm că eficienţa procesului devine pozitivă în cazul testelor de nanofiltrare 

realizate la presiunea de 10 bar, însă valorile gradelelor de epurare sunt mai mici. 

În ceea ce priveşte influenţa masei moleculare a poluanţilor asupra performanţelor 

procesului de nanofiltrare operat în mod cross-flow observăm că s-au obţinut valori ale gradelor 
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de epurare mai mari în cazul nanofiltrării apelor uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol la 

presiuni mici de operare, la presiuni mari de operare gradele de epurare fiind aproximativ egale 

pentru cei doi poluanţi (figurile 4.21. - 4.24.).  

   
           Figura 4.22. Comparatie GE medii             Figura 4.23. Comparatie GE medii 
            pentru 4-CP şi 2,4-DCP, p=5 bar              pentru 4-CP şi 2,4-DCP, p=6,5 bar 

   
           Figura 4.24. Comparatie GE medii             Figura 4.25. Comparatie GE medii 
            pentru 4-CP şi 2,4-DCP, p=8 bar              pentru 4-CP şi 2,4-DCP, p=10 bar 

 

Analizând rezultatele obţinute în timpul seriilor de teste de nanofiltrare a  4-clorfenolului 

şi 2,4-diclorfenolului realizate la scară de laborator putem trage următoarele concluzii: 

 Rezultatele experimentale obţinute demonstrează faptul că este posibilă eliminarea prin 

nanofiltrare a poluanţilor organici prioritari cu moleculă mai mică decât capacitatea de 

retenţie moleculară a membranei de poliamidă, cu eficienţe variabile în funcţie de parametrii 

de operare (modul de operare, presiunea, gradul de curăţire a membranei şi timpul de lucru) şi 

de caracteristicile apei uzate (concentraţia iniţială a poluantului).  

 Gradele de epurare obţinute în cadrul acestor teste de nanofiltrare realizate în modurile de 

operare cross-flow şi dead-end pentru reţinerea 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenol 

prezintă profiluri descendente pe durata unui test, această comportare fiind mai accentuată la 

testele de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow pentru ambii poluanţi, scăderea valorilor 
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gradelor de epurare pe durata unui test fiind accentuată atât de presiunea de lucru, cât şi de 

creşterea concentraţiei iniţiale de 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol. Valorile gradelor de epurare 

pentru 4-clorfenol variază între 89 şi 2 %, respectiv 89 şi 3 % pentru 2,4-diclorfenol în funcţie 

de condiţiile de operare şi concentraţia iniţială a poluantului. 

 În absenţa fenomenului de colmatare a membranei de nanofiltrare, operaţia de curăţire a 

acesteia a fost necesară pentru eliminarea conţinutului de 4-clorfenol, respectiv 2,4-

diclorfenol reţinut la nivelul membranei în timpul testelor de nanofiltrare. Valorile iniţiale ale 

gradelor de epurare obţinute în cadrul testelor de nanofiltrare la aceeaşi presiune de operare 

indică o eficienţă relativ constantă a operaţiei de curăţire chimică a membranei de poliamidă.  

 Operaţia de curăţire a membranei prezintă o importanţă deosebită în eficienţa globală 

procesului, influenţând productivitatea întregului sistem de ultrafiltrare. În cazul membranei 

de poliamidă, protocolul de curăţire a implicat etape de spălare directă cu apă demineralizată, 

spălarea inversă nefiind indicată de producător datorită rezistenţei mecanice slabe a 

membranei. Se poate concluziona că în cazul experimentelor cu ape uzate conţinând 4-

clorfenol sau 2,4-diclorfenol, operaţia de spălare directă cu apă demineralizată a avut o 

eficienţă scăzută în eliminarea poluantului din/de pe membrană, fiind necesară aplicarea  

curăţirii chimice a membranei. 

  Din punctul de vedere al eficienţei procesului de nanofiltrare exprimată prin consumul de apă 

utilizat pentru curăţirea membranei observăm că procesul devine eficient în cazul testelor de 

nanofiltrare realizate la presiunea de 10 bar, însă valorile gradelor de epurare sunt mai mici 

comparativ cu cele obţinute la presiuni mici de operare. 

 

CAPITOLUL 5. Evaluarea rezultatelor cercetării şi a posibilităţilor de transpunere la 
scară industrială 
5.1.Analiza datelor experimentale prin metode de clasificare şi regresie liniară 

Analiza datelor experimentale prin metode de clasificare 

Analiza datelor are un rol esenţial în faza de experimentare, proiectare şi de exploatare a 

instalaţiilor industriale. Clusterizarea sau clasificarea, adeseori denumită şi analiza grupurilor, 

presupune structurarea unei colecţii de obiecte (sau tipare) în clase bazate pe similitudini.  

Singura diferenţă între clasificare şi regresie este tipul ieşirii: discret, respectiv continuu, 

ambele metode respectând aceeaşi idee de bază, şi anume: învăţarea unei relaţii între intrări 

(vectorul x) şi ieşiri (y) din date. Astfel, clasificarea estimează o ieşire discretă y, numită „clasă”, 

pe cand regresia estimează funcţia h astfel încât y ≈ h(x) cu o anumită precizie. 



37 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

1

2

3

Profil

C
lu

st
er

În continuare este prezentată analiza datelor pentru ultrafiltrarea apelor uzate conţinând 4-

clorfenol la anumită concentraţie iniţială (Ci=25 mg/l), modul de operare cross-flow.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5. Analiza datelor pentru ultrafiltrarea apelor uzate conţinând 4-clorfenol la 
anumită concentraţie iniţială (Ci=25 mg/l), modul de operare cross-flow 

 

Rezultatele prezentate în figura 5.5. atestă o buna clasificare, cele trei clase având valori 

maxime apropiate şi în proporţii asemănătoare. 

 
Figura 5.6. Poziţionarea centroizilor claselor considerate. 

În figura 5.6. sunt poziţionaţi centroizii claselor considerate, asociind valoarea presiunii 

cu valoarea medie a gradului de epurare. 

În figura 5.7. este prezentată variatia gradului de epurare funcţie de presiune  şi timp 

pentru concentraţia iniţială a 4-clorfenolului Ci=25 mg/l, în corelaţie cu clusterele considerate. 
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Figura 5.7. Variaţia gradului de epurare funcţie de presiune şi timp pentru Ci=25 mg/l, 

în corelaţie cu clusterele considerate. 

 

Analiza datelor experimentale prin modele de tip regresie liniară 

În vederea analizei eficienţei operaţionale a proceselor studiate, precum şi a analizei 

comparative a aceluiaşi proces de membrană în condiţii diferite de operare a fost evaluată 

posibilitatea utilizării regresiei liniare în vederea estimării valorilor de ieşire din sistem 

(respectiv gradul de epurare care reprezintă unul dintre cele mai importante criterii tehnice de 

evaluare a performanţelor unui proces de epurare). In continuare sunt descrise expresiile 

matematice ale modelelor care descriu adecvat valorile variaţiilor gradului de epurare în funcţie 

de presiune, timpul testului de ultrafiltrare/ nanofiltrare şi fluxul de permeat. 

A. Proces de ultrafiltrare, modul de operare cross-flow, poluant model 4CP 
Pentru valori ale concentraţiilor iniţiale Ci constante pe parcursul testelor de ultrafiltrare 

realizate în modul de operare cross-flow, Ci având valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/l, modelul 

de tip regresie liniară este prezentat de ecuaţia 5.1. 

GE= 48.37+28.00*p -0.63*timp+ 4.85*flux   (5.1.) 

Valorile pentru coeficientul de corelaţie şi coeficientul de determinare sunt următoarele  R = 

0.951; R2 = 0.905.  

În figura 5.8 este prezentată variaţia gradelor de epurare funcţie de timp, obţinute în urma 

testelor de ultrafiltrare realizate în modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale 

concentraţiei iniţiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l, 100 mg/l şi 125 mg/l). 
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Figura 5.8. Variaţia gradului de epurare funcţie de timp pentru diferite valori ale concentraţiei 

iniţiale de 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=50 mg/l,  
verde Ci=75 mg/l, galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/l) 

 

B. Proces de ultrafiltrare, modul de operare dead-end, poluant model 4CP 
Pentru valori ale concentratiilor initiale Ci constante pe parcursul testelor de ultrafiltrare 

realizate în modul de operare dead-end, Ci având valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/l, modelul 

de tip regresie liniara este prezentat de ecuatia 5.2. 

GE= 8.52+190.82*p -0.8*timp+ 17.54*flux         (5.2.) 

Valorile pentru coeficientul de corelaţie şi coeficientul de determinare sunt următoarele R = 

0.947; R2 =0.896.  

În figura 5.10 este prezentată variaţia gradelor de epurare funcţie de timp, obţinute în 

urma testelor de ultrafiltrare realizate în modul de operare dead-end, pentru diferite valori ale 

concentraţiei iniţiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l, 100 mg/l şi 125 mg/l). 
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Figura 5.10.  Variaţia gradului de epurare funcţie de timp, modul dead-end, pentru diferite valori 

ale concentraţiei iniţiale de 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=50 mg/l, verde Ci=75 mg/l, 
galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/l) 

 
 

C. Proces de ultrafiltrare, modul de operare cross-flow, poluant model 2,4 DCP  
Pentru valori ale concentratiilor initiale Ci constante pe parcursul testelor de ultrafiltrare 

realizate în modul de operare cross-flow, Ci având valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/l, modelul 

de tip regresie liniară este prezentat de ecuatia 5.3. 

GE= 31.57+94.82*p -1.24*timp+ 5.25*flux    (5.3.) 

Valorile coeficientului de corelaţie şi coeficientului de determinare sunt următoarele R =0.940; 

R2 = 0.889. 

În figura 5.12. este prezentată variaţia gradelor de epurare funcţie de timp, obţinute în 

urma testelor de ultrafiltrare realizate în modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale 

concentraţiei iniţiale de 2,4DCP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l, 100 mg/l şi 125 mg/l). 
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Figura 5.12. Variaţia gradului de epurare funcţie de timp, modul cross-flow, pentru diferite 

valori ale concentraţiei iniţiale 2,4 DCP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=75 mg/l,  
verde Ci=75 mg/l, galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/) 

 

În tabelul 5.1 se prezintă valorile  medii ale gradelor de epurare pentru seturi de date la 

concentraţii iniţiale constante,  pentru a putea realiza o comparare a datelor experimentale pentru 

procesul de ultrafiltrare, în conditii diferite de operare.  Valorile medii s-au calculat utilizând 

regresiile prezentate anterior, în care s-au considerat variaţiile gradului de epurare în funcţie de 

presiune, timpul testului de ultrafiltrare şi fluxul de permeat.  

Se observa că, indiferent de presiunea aplicată, variaţiile fluxului de permeat, sau modul 

de operare, cea mai eficientă variantă pentru tipurile de membrane utilizate experimental este 

utilizarea unor concentraţii destul de mici a poluantului model în apele uzate, care permite 

obţinerea celor mai bune grade de epurare ale efluentului. Aceasta caracteristică este specifică 

membranelor de ultrafiltrare utilizate.  

Tabelul 5.1. Valori medii ale gradului de epurare pentru seturi de date la concentraţii iniţiale   
          constante, ultrafiltrare 

Ci  
Poluant 
Mod lucru 

25 mg/l 50 mg/l 75 mg/l 100 mg/l 125 mg/l 

4 CP,Cross-flow 35.31 32.61 32.10 31.88 27.64 
4 CP, Dead-end 61.05 55.94 55.91 51.15 49.56 
2,4 CP, Cross-
flow 35.20 37.11 31.78 34.19 31.90 
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D. Proces de nanofiltrare, modul de operare cross-flow, poluant model 4 CP  
Pentru valori ale concentraţiilor iniţiale Ci constante pe parcursul testelor de nanofiltrare 

realizate în modul de operare cross-flow, Ci având valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/l, modelul 

de tip regresie liniară este prezentat de ecuatia 5.4. 

GE= 31.32+16.27*p  -0.865*timp+ 6.10*flux     (5.4.) 

Valorile coeficientului de corelaţie şi coeficientului de determinare sunt R = 0.964; R2 = 0.931. 

În figura 5.13. este prezentată variaţia gradelor de epurare funcţie de timp, obţinute în 

urma testelor de nanofiltrare realizate în modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale 

concentraţiei iniţiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l, 100 mg/l şi 125 mg/l). 

 
Figura 5.13. Variaţia gradului de epurare funcţie de timp, modul cross-flow, pentru diferite 

valori ale concentraţiei iniţiale 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=75 mg/l, verde Ci=75 mg/l, 
galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/) 

 

E. Proces de nanofiltrare, modul de operare dead-end, poluant model 4 CP 

Pentru valori ale concentratiilor initiale Ci constante pe parcursul testelor de nanofiltrare 

realizate în modul de operare dead-end, concentraţiile iniţiale având valorile de 25, 50, 75, 100, 

125 mg/l, modelul de tip regresie liniară este prezentat de ecuatia 5.5. 

GE= 34.71+23.38*p  -0.91*timp+ 0.44*flux     (5.5.) 

Valorile coeficientului de corelaţie şi coeficientului de determinare sunt următoarele R = 0.974; 

R2 = 0.948. 

În figura 5.14. este prezentată variaţia gradelor de epurare funcţie de timp, obţinute în 

urma testelor de nanofiltrare realizate în modul de operare dead-end, pentru diferite valori ale 

concentraţiei iniţiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l, 100 mg/l şi 125 mg/l). 
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Figura 5.14. Variaţia gradului de epurare funcţie de timp, modul dead-end, pentru diferite valori 

ale concentraţiei iniţiale 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=75 mg/l,  
verde Ci=75 mg/l, galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/) 

 

F. Proces de nanofiltrare, modul de operare cross-flow, poluant model 2,4 DCP 

Pentru valori ale concentratiilor iniţiale constante pe parcursul testelor de nanofiltrare 

realizate în modul de operare cross-flow, concentraţiile iniţiale având valorile de 25, 50, 75, 100, 

125 mg/l, modelul de tip regresie liniară este prezentat de ecuatia 5.6. 

GE= 19.14+47.44*p  -0.647*timp- 6.19*flux     (5.6.) 

Valorile coeficientului de corelaţie şi coeficientului de determinare sunt următoarele R =   0.981;   

R2 = 0.963.  

În figura 5.15. este prezentată variaţia gradelor de epurare funcţie de timp, obţinute în 

urma testelor de nanofiltrare realizate în modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale 

concentraţiei iniţiale de 2,4DCP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l, 100 mg/l şi 125 mg/l). 
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Figura 5.15. Variaţia gradului de epurare funcţie de timp, modul cross-flow, pentru diferite 
valori ale concentraţiei iniţiale 2,4 DCP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=75 mg/l, verde Ci=75 

mg/l, galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/) 
 

În tabelul 5.2 se prezintă valorile medii ale gradului de epurare pentru seturi de date la 

concentraţii iniţiale constante,  pentru a putea realiza o comparare a datelor experimentale pentru 

procesul de nanofiltrare, în condiţii diferite de operare. Valorile medii s-au calculat utilizând 

regresiile prezentate anterior, în care s-au considerat variaţiile gradului de epurare în funcţie de 

presiune, timpul testului de nanofiltrare si fluxul de permeat. 

Se observă că, indiferent de presiunea aplicată, variaţiile fluxului de permeat, sau modul 

de operare, cea mai eficientă variantă pentru tipurile de membrane de nanofiltrare utilizate 

experimental este utilizarea unor concentraţii mici a poluantului model în apele uzate, care 

permite obtinerea celor mai bune grade de epurare ale efluentului. Această caracteristică este 

specifică membranelor de nanofiltrare utilizate. 

Tabel 5.2. Valori medii ale gradului de epurare pentru seturi de date la concentraţii iniţiale  
      constante, nanofiltrare 

Ci  
Poluant  
Mod lucru 

25 mg/l 50 mg/l 75 mg/l 100 mg/l 125 mg/l 

4 CP, Cross-flow 32.89 27.61 21.48 18.11 18.99 
4 CP, Dead-end 38.63 31.98 29.23 26.72 24.11 
2,4 DCP, Cross-
flow 38.60 26.40 22.92 21.32 16.90 

 

Valorile foarte bune ale coeficienţilor de corelaţie şi coeficienţilor de determinare 

validează modelele liniare rezultate şi scot în evidenţă faptul că alegerea/găsirea altor modele 

matematice nu are suport experimental-practic. 
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5.2. Transpunerea la scară industrială a proceselor 

Transpunerea la scară superioară a proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare constituie o 

etapă importantă în implementarea acestor procese în epurarea avansată a apelor uzate în vederea 

recirculării/reutilizării sau deversării receptorii naturali. O strategie de realizare a transpunerii 

la scară superioară a proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare, care să descrie în detaliu 

procesele, trebuie să ţină cont de parametrii care influenţează operarea eficientă a proceselor 

de membrană, cum ar fi caracteristicile membranelor şi a apelor uzate, condiţiile optime de 

operare, precum şi o configuraţie corespunzătoare a modulelor de membrană care să permită 

maximizarea performanţelor tehnico-economice ale unui sistem de ultrafiltrare sau nanofiltrare. 

Etapele realizării procesului de transpunere la scară industrială a proceselor de 

ultrafiltrare şi nanofiltrare sunt prezentate în figura 5.16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.16. Etapele realizării procesului de transpunere la scară superioară 
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Pentru transpunerea la scara a proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare se stabilesc  

criteriile de similitudine care prezintă importanţă in operaţiile de separare studiate. Dacă aceste 

criterii sunt compatibile, se calculează rapoartele de scară şi se pun în evidenţă efectele de scară, 

pentru care vor trebui aduse corecţii. În cazul în care este necesară modificarea unor condiţii de 

operare ale instalaţiei, se vor utiliza modele de scară (Petrescu et al., 2011). Transpunerea de la 

scară de laborator la cea industrilă, sau invers, poate fi afectată de o serie de erori. Pentru 

evitarea acestora se recomandă studierea următoarelor grupe de factori: 

- factori dimensionali şi temporali. Factorul dimensional indică modul în care dimensiunile 

geometrice influenţează fluxurile de materiale şi de energie. Pentru procesele de separare 

fluxul transferat depinde de suprafaţa interfeţei sau de suprafaţa interfeţei raportată la 

unitatea de volum (suprafaţa specifică). Factorul temporal indică modul în care variază 

viteza proceselor în timp. Pentru procesele care se desfăşoară cu viteză constantă ambii 

factori sunt incluşi în coeficientul global de transfer. La procese nestaţionare, factorul 

temporal apare în ecuaţii sub formă diferenţială. 

- parametrii procesului sunt variabilele independente care influenţează procesul: 

temperatura, presiunea, viteza de curgere, timpul de staţionare etc. 

- proprietăţile fizice şi chimice ale componenţilor din sistem. Dacă în model şi în prototip 

se utilizează aceleaşi substanţe, în aceleaşi condiţii, proprietăţile lor nu mai prezintă 

importanţă, deoarece nu apar în ecuaţiile de scară. 

- factori numerici reprezentaţi de  constantele adimensionale care apar în ecuaţiile criteriale 

care descriu procesul studiat. Dacă în model şi prototip se respectă rapoartele geometrice  

de formă, în ecuaţiile de scară nu mai apar factori numerici. 

Transpunerera la scară este valabilă numai dacă nu există criterii de similitudine incompatibile.  

Pentru un proces de ultrafiltrare sau nanofiltrare este necesară planificarea şi luarea în 

considerare a variabilelor de sistem. Variabilele care influenţează procesul sunt: geometria 

modulului de ultrafiltrare, presiunea, temperatura, proprietăţile fizice ale lichidului, tipul şi 

structura membranei utilizate, viteza de curgere a lichidului, modul de operare (contactare). 

Din punct de vedere hidrodinamic transpunerea la scară se face în funcţie de un singur 

criteriu de similitudine. Pentru a stabili acest criteriu, trebuie să se analizeze care dintre cauzele 

rezistenţei la curgere (inerţia, frecarea, gravitaţia, forţa interfacială) este rezistenţa determinantă. 

Dacă sistemele sunt neomologe, transpunerea la scară se face în raport cu criterii: Re = Re’  şi  

Fr = Fr’  (Froude = v2/ L g). Conform acestor criterii rezultă : 
2/300 )L(  adică: 2/30 )L(  

În prototip se va lucra cu un fluid a cărui viscozitate cinematică este de (L0)3/2 ori mai 

mare decât a fluidului din model. 
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Pentru un proces de curgere prin convecţie forţată este valabilă ecuaţia: 

 Eu = C Rex , în care Eu  este criteriul Euler, definit ca: 

v
LpEu




  

Dacă modelul şi protopul sunt similare geometric, dar nesimilare dinamic sau termic, se 

poate scrie: 
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  (L0 = L’/L) 

Dacă se lucrează cu sisteme omologe: 0 =1 şi 0=1. 

Se obţin următoarele ecuaţii de scară: 

1. pentru debitul volumic:  2000
v )L(vM   

2. pentru pierderea de presiune: x10

x10
0

)L(
)v(p




  

3. pentru putere (consum de energie): x10x2000
v

0 )L()v(pMP    

Indicele Reynolds (x) are valori de 0.8 – 0.85 la viteze moderate de curgere, iar la viteze mare 

tinde către valoarea 1. 

Pentru un proces de transfer de masă, fluxul transferat este dat de ecuaţia: 

mm x10x00 )L()v(N   

În care indicele Reynolds pentru transferul de masă ( xm ) are valoarea 0.8 în coloane cu film 

lichid sau la curgerea peste suprafeţe plane şi 0.5 – 0.6 la curgerea prin straturi granulare. 

 

5.3. Demonstrarea posibilităţilor de implementare a soluţiilor cercetării 

Demonstrarea posibilităţilor de aplicare şi a utilităţii soluţiilor elaborate prin transpunerea 

la scară industrială a procesului de epurare avansată este prezentat în figura 5.21.  
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Figura 5.21. Metodologia de demonstrare a posibilităţilor de aplicare şi a utilităţii    

     soluţiilor elaborate prin transpunere la scară industrială a procesului de epurare avansată 

5.3.1..  Stabilirea premizelor demonstrării posibilităţilor de aplicare şi a utilităţii soluţiilor 
elaborate in cadrul activităţilor de cercetare 
a. Identificarea organizaţiilor potenţiale utilizatoare ale soluţiilor elaborate în cercetare 

Perioada dificilă prin care trec încă multe dintre firmele româneşti face ca preocuparea 

managerilor să se concretizeze mai mult asupra obţinerii profitului imediat şi mai rar  asupra 

unor aspecte precum prevenirea poluării şi realizarea, la nivelul organizaţiilor, a obiectivelor de 

protecţie a mediului. In multe situaţii, managerii nu consideră protecţia mediului ca fiind o 

problemă stringentă a firmei, mai ales in situaţia în care aceasta se încadrează în limitele admise 

de normele naţionale de protecţia mediului. Criteriile de identificare a organizaţiilor potenţiale 

1.a. Identificarea organizaţiilor potenţiale 
utilizatoare ale soluţiilor elaborate in cercetare 
de aplicare şi a utilităţii soluţiilor elaborate în 
cadrul cercetării privind procesul de epurare 

1.b. Identificarea necesităţilor şi caracteristicilor 
de implementare a soluţiilor elaborate prin 
cercetarea epurării avansate a apelor uzate în 
cadrul diverselor organizaţii 

3. Elaborarea de obiective şi ipoteze de 
demonstrare a posibilităţilor de implementare 
a soluţiilor cercetării 

1.Stabilirea premizelor demonstrării 
posibilităţilor de aplicare şi a utilităţii soluţiilor 
elaborate în cadrul cercetărilor 
 

4.Culegerea de informaţii pentru 
demonstrarea ipotezelor - instrumente 
utilizate 

2. Delimitările conceptuale privind procesul 
de epurare avansată a apelor  uzate 

5. Demonstrarea ipotezelor - rezultate 
posibile 

6. Credibilitatea rezultatelor 

7.Recomandări privind utilizarea rezultatelor 
demonstrării şi utilităţii soluţiilor cercetării 
privind epurarea avansată a apelor uzate 
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utilizatoare ale soluţiilor cercetării privind epurarea avansata a apelor uzate sunt următoarele: 

profilul de activitate, procesul tehnologic, epurarea apelor uzate, profit , cifra de afaceri, 

management, certificări, amplasament, rezervele de apa ale zonei. 

Pentru fiecare din aceste criterii sunt definite 3 clase de răspunsuri în care organizaţiile se 

pot încadra, in conformitate cu reprezentarea din figura  5.22.    

 
Figura 5.22. Criterii de identificare a organizatiilor potenţial utilizatoare ale cercetarilor  

privind transpunerea la scară industrială a procesului de epurare avansată 

5.3.2. Elaborarea de obiective şi ipoteze de demonstrare a posibilităţilor de implementare a 
soluţiilor cercetării 

Obiectivele pe care le propunem pentru demonstrarea posibilităţilor de implementare a 

soluţiilor cercetării sunt: evidenţierea necesităţii demonstrării posibilităţilor de implementare a 
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soluţiilor cercetării privind epurarea avansată a apelor uzate în vederea recirculării; tipurile de 

organizaţii potenţiale beneficiare a cercetărilor şi specificarea necesităţilor care determină 

implementarea soluţiilor cercetării ; identificarea posibilităţilor de implementare a soluţiilor 

cercetării pe tipuri de organizaţii în raport cu necesităţile specifice. 

Metodologia de transfer integrat tehnologie-management a fost implementată la o 

societate din industria producerii de celuloză şi hârtie conform etapelor  din figura 5.25.  

  
Figura 5.25.  Metodologia de realizare a transferului cercetarilor tehnologice si                          

manageriale privind tehnologia de recirculare a apelor uzate industriale                        

 

 

1.Identificarea participantilor la realizarea 
transferului  cercetarilor privind metodologia de 
recirculare a apelor uzate industriale si a  
practicilor de management durabil a apei 

3.Selectia, structurarea si prezentarea  
cercetarilor tehnologice si manageriale 
ce urmeaza a fi transferate de catre 
furnizorul de informatii 

2.Stabilirea  cailor de realizare a 
contactelor intre participanti si 
identificarea oportunitatilor de 
transfer a cercetarii 

4.Realizarea  transferului cercetarilor 
tehnologice si manageriale 

5.Constituirea  si implementarea unor mecanisme de 
control ale realizarii transferului, impactului asupra 
beneficiarului, disfunctionalitatilor de transfer si 
functionale ale cercetarilor aplicate (realizarea unei 
liste de control) 
 

7.Finalizarea   transferului cercetarilor 
tehnologice si manageriale 

6.Corectarea 
disfunctionalitatilor 
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Concluzii generale 

 
Această lucrare aduce contribuţii originale la studiul eficientizării proceselor de 

ultrafiltrare şi nanofiltrare utilizate în epurarea avansată a apelor uzate, precum şi la 

evaluarea rezultatelor cercetărilor şi a posibilităţilor de transpunere la scară industrială a 

proceselor, având la bază un concept unitar de realizare a cercetărilor. 

Necesitatea şi oportunitatea acestui studiu complex este fundamentată în primul capitol 

unde este prezentată importanţa practicilor de management durabil al resurselor de apă şi al 

necesităţii protejării şi conservării resurselor naturale de apă, prin implementarea tehnologiilor 

avansate de epurare a apelor uzate, precum şi particularităţile proceselor de ultrafiltrare şi 

nanofiltrare.  

Strategia şi programul experimental prezentate în capitolul al doilea au fost concepute 

astfel încât să fie posibilă realizarea unui studiu complet şi coerent privind analiza factorilor de 

influenţă asupra performanţelor tehnico-economice ale proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare, 

precum şi a proceselor combinate de oxidare avansată şi ultrafiltrare. 

Rezultatele experimentale prezentate în capitolul al treilea al tezei de doctorat realizate pe 

instalaţia de ultrafiltrare la nivel de laborator, au pus în evidenţă urmatoarele aspecte:  

 Eliminarea prin ultrafiltrare a poluanţilor organici prioritari cu moleculă mai mică decât 

capacitatea de retenţie moleculară a membranei este posibilă, cu eficienţe variabile în funcţie 

de parametrii de operare (modul de operare, presiunea, gradul de curăţire a membranei şi 

timpul de lucru) şi de caracteristicile apei uzate (concentraţia iniţială a poluantului).  

 Gradele de epurare obţinute în cadrul acestor teste de ultrafiltrare realizate în modurile de 

operare cross-flow şi dead-end  pentru reţinerea 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenol 

prezintă profiluri descendente pe durata unui test, această comportare fiind mai accentuată la 

testele de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow pentru ambii poluanţi, scăderea valorilor 

gradelor de epurare pe durata unui test fiind accentuată atât de presiunea de lucru, cât şi de 

creşterea concentraţiei iniţiale de 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol. 

 Valorile gradelor de epurare medii obţinute pe durata testelor de ultrafiltrare a apelor uzate 

sintetice conţinând 4-clorfenol, prezintă o eficienţă mai mare în cazul modului de operare 

dead-end, acestea fiind cuprinse între 68% la concentraţii iniţiale ale poluantului şi presiuni de 

operare mici, şi 40% la concentraţii iniţiale mari ale poluantului şi presiuni mari de operare. 

În cazul ultrafiltrării apelor uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol, cele mai bune rezultate 

au fost obţinute, de asemenea, în cazul modului de operare dead-end, acestea variind între 75 - 

45%, în funcţie de presiunea de operare şi concentraţia iniţială a 2,4-diclorfenolului.  
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 Profilurile fluxurilor de permeat obţinute în cadrul testelor de ultrafiltrare nu înregistrează 

scăderi, acestea fiind constante pe durata testelor de ultrafiltrare perminţând astfel comparaţia 

cu valorile fluxurilor de apă demineralizată.  

 În absenţa fenomenului de colmatare a membranei de ultrafiltrare, operaţia de curăţire a 

acesteia a fost necesară pentru eliminarea conţinutului de 4-clorfenol, respectiv 2,4-

diclorfenol reţinut la nivelul membranei în timpul testelor de ultrafiltrare. Valorile iniţiale ale 

gradelor de epurare obţinute în cadrul testelor de ultrafiltrare la aceeaşi presiune de operare 

indică o eficienţă relativ constantă a operaţiei de curăţire chimică a membranei de acetat de 

celuloză. De asemenea, curăţirea chimică a membranei de acetat de celuloză cu acid azotic a 

modificat uşor caracteristicile membranei, ducând la o creştere a permeabilităţii membranei 

pe durata testelor de ultrafiltrare, în comparaţie cu permeabilitatea iniţială a membranei. 

Absenţa colmatării membranei de acetat de celuloză a fost demonstrată şi prin investigaţii de 

microscopie electronică de baleiaj (SEM). 

 Operaţia de curăţire a membranei prezintă o importanţă deosebită în eficienţa globală 

procesului, influenţând productivitatea întregului sistem de ultrafiltrare. În cazul membranei 

de acetat de celuloză, protocolul de curăţire a implicat etape de spălare directă cu apă 

demineralizată, spălarea inversă nefiind indicată de producător datorită rezistenţei mecanice 

slabe a membranei. Se poate concluziona că în cazul experimentelor cu ape uzate conţinând 4-

clorfenol sau 2,4-diclorfenol, operaţia de spălare directă cu apă demineralizată a avut o 

eficienţă scăzută în eliminarea poluantului din/de pe membrană, fiind necesară aplicarea  

curăţirii chimice a membranei cu HNO3, fapt care a condus la modificarea proprietăţilor 

acesteia, prin creşterea permeabilităţii. 

 Tot în cadrul acestui capitol au fost efectuate teste combinate de oxidare catalitică şi 

ultrafiltrare utilizând ape uzate conţinând 4-clorfenol (utilizat ca poluant model) realizate în 

mod dead-end pe membrana de acetat de celuloză. Rezultatele experimentale au confirmat 

faptul că procesul combinat de oxidare catalitică (proces Fenton eterogen) şi ultrafiltrare este 

fezabil pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din apele uzate. În cazul procesului de 

oxidare catalitică, creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2 de la 20 la 90%, a condus la 

o creştere a gradelor de epurare pentru CCO-Cr de la 47 la 60%, pentru COT de la 51 la 53%, 

iar pentru 4-CP de la 95 la 100%. Toxicitatea efluenţilor rezultaţi în urma procesului de 

oxidare catalitică scade semnificativ odată cu creşterea raportului stoechiometric 4-CP:H2O2. 

 În ceea ce priveşte procesul de ultrafiltrare, în urma realizării testelor s-a constatat faptul că 

acest proces prezintă eficienţă mare, în special pentru eliminarea compuşilor cu masă 

moleculară mare proveniţi de la degradarea 4-clorfenolului în timpul procesului de oxidare în 

condiţiile utilizării rapoartelor substoechiometrice 4-CP:H2O2. Procesul de ultrafiltrare 
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prezintă o eficienţă mare în eliminarea, în special a compuşilor cu masă moleculară mare, care 

sunt răspunzători pentru culoarea efluentului provenit de la oxidarea catalitică, valoarea 

gradului de epurare fiind de 67% în cazul ultrafiltrării efluentului provenit de la oxidarea 

catalitică având valoarea raportului stoechiometric de 20% R. De asemenea, pentru acelaşi 

efluent s-au obţinut următoarele valori ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% 

pentru CCO-Cr şi 40% pentru COT. Rezultatele obţinute în urma testelor de toxicitate au scos 

în evidenţă faptul că ultrafiltrarea nu contribuie semnificativ la reducerea toxicităţii 

efluenţilor. 

Rezultatele experimentale prezentate în capitolul patru al tezei de doctorat realizate pe 

instalaţia de nanofiltrare la nivel de laborator au pus în evidenţă urmatoarele aspecte: 

 Eliminarea prin nanofiltrare a poluanţilor organici prioritari cu moleculă mai mică decât 

capacitatea de retenţie moleculară a membranei de poliamidă este posibilă cu eficienţe 

variabile în funcţie de parametrii de operare (modul de operare, presiunea, gradul de curăţire a 

membranei şi timpul de lucru) şi de caracteristicile apei uzate (concentraţia iniţială a 

poluantului).  

 Gradele de epurare obţinute în cadrul acestor teste de nanofiltrare realizate în modurile de 

operare cross-flow şi dead-end pentru reţinerea 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenol 

prezintă profiluri descendente pe durata unui test, această comportare fiind mai accentuată la 

testele de ultrafiltrare efectuate în mod cross-flow pentru ambii poluanţi, scăderea valorilor 

gradelor de epurare pe durata unui test fiind accentuată atât de presiunea de lucru, cât şi de 

creşterea concentraţiei iniţiale de 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol. Valorile gradelor de epurare 

pentru 4-clorfenol variază între 89 şi 2 %, respectiv 89 şi 3 % pentru 2,4-diclorfenol în funcţie 

de condiţiile de operare şi concentraţia iniţială a poluantului. 

 În absenţa fenomenului de colmatare a membranei de nanofiltrare, operaţia de curăţire a 

acesteia a fost necesară pentru eliminarea conţinutului de 4-clorfenol, respectiv 2,4-

diclorfenol reţinut la nivelul membranei în timpul testelor de nanofiltrare. Valorile iniţiale ale 

gradelor de epurare obţinute în cadrul testelor de nanofiltrare la aceeaşi presiune de operare 

indică o eficienţă relativ constantă a operaţiei de curăţire chimică a membranei de poliamidă.  

 Operaţia de curăţire a membranei prezintă o importanţă deosebită în eficienţa globală 

procesului, influenţând productivitatea întregului sistem de ultrafiltrare. În cazul membranei 

de poliamidă, protocolul de curăţire a implicat etape de spălare directă cu apă demineralizată, 

spălarea inversă nefiind indicată de producător datorită rezistenţei mecanice slabe a 

membranei. Se poate concluziona că în cazul experimentelor cu ape uzate conţinând 4-

clorfenol sau 2,4-diclorfenol, operaţia de spălare directă cu apă demineralizată a avut o 
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eficienţă scăzută în eliminarea poluantului din/de pe membrană, fiind necesară aplicarea  

curăţirii chimice a membranei. 

  Valorile gradelor de epurare medii obţinute pe durata testelor de nanofiltrare a apelor uzate 

sintetice conţinând 4-clorfenol, prezintă o eficienţă mai mare în cazul modului de operare 

cross-flow, acestea fiind cuprinse între 50% la concentraţii iniţiale ale poluantului şi presiuni 

de operare mici, şi respectiv, 23 % la concentraţii iniţiale mari ale poluantului şi presiuni mari 

de operare. În cazul nanofiltrării apelor uzate sintetice conţinând 2,4-diclorfenol, cele mai 

bune rezultate au fost obţinute, de asemenea, în cazul modului de operare cross-flow, acestea 

variind între 64-21%, în funcţie de presiunea de operare şi concentraţia iniţială a 2,4-

diclorfenolului. 

  În vederea analizei eficienţei operaţionale a proceselor studiate, precum şi a analizei 

comparative a aceluiaşi proces de membrană în condiţii diferite de operare, în prima parte a 

capitolului 5 a fost evaluată posibilitatea utilizării metodelor de clasificare şi regresie liniară în 

vederea estimării valorilor de ieşire din sistem (respectiv gradul de epurare care reprezintă unul 

dintre cele mai importante criterii tehnice de evaluare a performanţelor unui proces de epurare). 

Cu ajutorul regresiei matematice au fost obţinute expresiile matematice ale modelelor care 

descriu adecvat valorile variaţiilor gradului de epurare în funcţie de presiune, timpul testului de 

ultrafiltrare/nanofiltrare şi fluxul de permeat. Valorile foarte bune ale coeficienţilor de corelaţie 

(R) de peste 0,940 şi coeficienţilor de determinare (R2)  de peste 0,889 validează modelele liniare 

rezultate pentru seriile de teste de ultrafiltrare şi nanofiltrare. S-a observat că indiferent de 

presiunea aplicată, variaţiile fluxului de permeat sau modul de operare, cea mai eficientă variantă 

pentru tipurile de membrane utilizate experimental este utilizarea unor concentraţii destul de 

mici a poluantului model în apele uzate, care permite obţinerea celor mai bune grade de epurare 

ale efluentului. 

  În partea a doua a capitolului 5 au fost studiate transpunerea la scară a proceselor 

tehnologice, precum şi demonstrarea posibilităţilor de implementare a soluţiilor cercetării. O 

strategie de realizare a transpunerii la scară superioară a proceselor de ultrafiltrare şi nanofiltrare, 

care să descrie în detaliu procesele, trebuie să ţină cont de parametrii care influenţează operarea 

eficientă a proceselor de membrană, cum ar fi caracteristicile membranelor şi a apelor uzate, 

condiţiile optime de operare, precum şi o configuraţie corespunzătoare a modulelor de membrană 

care să permită maximizarea performanţelor tehnico-economice ale unui sistem de ultrafiltrare 

sau nanofiltrare. 
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