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Introducere

Tratarea apelor in vederea potabilizarii/utilizarii industriale, epurarea convenfionalda si
avansata reprezintd componente de bazd ale managementului integrat al resurselor de apa,
eficienta tehnica si economica a acestor procese influenfdnd in mod decisiv modul in care se pot
diminua in mod real presiunile asupra resurselor de apa in cadrul unei dezvoltari durabile.

Procesele de epurare conventionald, desi isi au rolul lor bine stabilit in eliminarea unor
categorii de poluanti prezenfi in apele uzate, nu pot elimina marea majoritate a poluantilor
prioritari. In acest context, studiul proceselor de epurare avansati capabile sa asigure o calitate
corespunzatoare a apei epurate astfel incat sa fie posibild recircularea/reutilizarea sau deversarea
in receptorii naturali reprezintd un demers stiintific de mare actualitate, justificat de urmatoarele
aspecte: dezvoltarea puternicd a industriilor mari consumatoare de apa, indsprirea prevederilor
legislative privitoare la volumele si concentratiile maxim admisibile ale poluantilor in apele
uzate, precum §i dezvoltarea unor tehnici analitice care permit identificarea unor poluanti cu risc
mare asupra sanatatii umane datoritd efectelor cancerigene, mutagene ale acestora.

Cercetarile privind epurarea apelor uzate provenite din industrie prin procese de
membrana se afld in plind expansiune, data fiind pe de o parte necesitatea inchiderii circuitelor
de apa si a recuperarii componentelor utile care ajung in apele uzate, iar pe de alta parte, datoritd
dezvoltérii procedeelor de membrand din ultimul timp.

Pand la momentul actual nu sunt efectuate cercetari unitare privind eliminarea
clorfenolilor (4-clorfenolul si 2,4-diclorfenolul) prin procese de ultrafiltrare, nanofiltrare,
precum si prin procese combinate de oxidare cataliticd si ultrafiltrare.

Aceastd lucrare aduce contributii originale la studiul eficientizarii proceselor de
ultrafiltrare si nanofiltrare utilizate in epurarea avansati a apelor uzate, precum si la
evaluarea rezultatelor cercetarilor si a posibilitatilor de transpunere la scara industriala a
proceselor, avand la baza un concept unitar de realizare a cercetarilor.

Performantele proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare pentru epurarea apelor uzate
continadnd poluanti organici prioritari depind atat de aspecte legate de proiectarea sistemelor de
membrand, cit si de aspecte legate de operarea eficientd a acestora. In cazul proiectarii
sistemelor de ultrafiltrare, respectiv nanofiltrare, cea mai importantd etapa o reprezinta selectia
tipului de membrane utilizate, corelatd cu matricea apelor uzate pentru obtinerea de sisteme de
membrane cu performante tehnice ridicate din punct de vedere al gradelor de epurare obtinute si
al productivitatii acestora. De asemenea, parametrii de operare ai proceselor de ultrafiltrare si

nanofiltrare (mod de operare, presiunea de lucru etc.), precum si conditiille de spalare a



membranelor (agent de curdtire chimica, temperaturd, timp etc. ) influenteazd In mod direct
eficienta proceselor de ultrafiltrare s1 nanofiltrare.

Avand in vedere aspectele prezentate mai sus, obiectivul general al cercetarilor
realizate in cadrul acestei lucrari il reprezintid investigarea influentei parametrilor
operationali si a caracteristicilor apelor uzate pentru eficientizarea sistemelor de
ultrafiltrare si nanofiltrare utilizate pentru epurarea apelor uzate, precum si evaluarea
rezultatelor cercetarii si a posibilitatilor de transpunere la scara industriala.

Realizarea acestui obiectiv general presupune indeplinirea urmatoarelor obiective
specifice:

e Identificarea si investigarea influentei parametrilor operationali asupra proceselor de
ultrafiltrare si nanofiltrare;

e Identificarea si investigarea influentei caracteristicilor apelor uzate asupra eficientei
proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare;

e Studiul combinarii procesului de oxidare avansatd de tip Fenton omogen cu procesul de
ultrafiltrare pentru eficientizarea eliminarii poluantilor organici prioritari din apele uzate;

e Evaluarea rezultatelor cercetarii si a posibilitatilor de transpunere la scara industriala.

Teza de doctorat este organizatd in cinci capitole, insumeaza 191 de pagini si confine 120
figuri, 39 de tabele, 28 ecuatii si 136 de referinte bibliografice.

In capitolul 1 al tezei este prezentatd importanta tehnologiilor de epurare avansati, in
contextul legislatiei tot mai stricte din domeniul managementului resurselor de apa, utilizate
pentru epurarea apelor uzate contindnd poluanti organici nebiodegradabili sau greu-
biodegradabili, precum si compusi organici cu toxicitate mare si foarte mare si potential ridicat
mutagen si cancerigen. De asemenea, sunt prezentate aspecte privind utilizarea proceselor de
membrand, in special a ultrafiltrarii si a nanofiltrarii, prezentdnd o analiza critica a
particularitatilor materialelor din care sunt confectionate membranele, a modulelor,
mecanismelor de filtrare, a parametrilor de operare si a aplicatiilor pentru epurarea apelor uzate.
In ultima parte a primului capitol sunt prezentate o serie de procese combinate de epurare
avansatd a apelor uzate utilizdnd membrane semipermeabile.

Strategia si programul experimental prezentate in capitolul al doilea au fost concepute
astfel incéat sa fie posibild realizarea unui studiu coerent privind analiza factorilor de influenta
asupra performantelor tehnico-economice ale proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare. Astfel,
programul experimental a propus realizarea mai multor serii de experimente de ultrafiltrare si
nanofiltrare in diferite conditii de operare pe doua tipuri de membrane semipermeabile, utilizand

ape uzate sintetice monocomponent continand poluanti la diferite concentratii.



Au fost utilizate doud instalatii de laborator, dintre care o instalatie de ultrafiltrare
existentd si o instalatie de nanofiltrare de conceptie proprie proiectatd la scara de laborator.
Ambele instalatii pot fi operate atdt iIn mod cross-flow sau dead-end, la diferite valori ale
parametrilor operationali (presiune, viteza cross-flow, timpi de operare, diferite concentratii ale
poluantilor in influent), precum si pentru curatirea membranelor.

Rezultatele originale ale experimentelor de ultrafiltrare sunt prezentate in capitolul al
treilea al tezei. Rezultatele experimentale din aceste serii de teste de ultrafiltrare au scos in
evidentd comportarea membranei de ultrafiltrare din acetat de celulozd (CA 202) in eliminarea
poluantilor organici prioritari; eficienta elimindrii acestui tip de poluanti scazdnd in timp.
Rezultatele experimentale arata faptul ca este posibila eliminarea prin ultrafiltrare a poluantilor
organici prioritari cu moleculd mai mica decat capacitatea de retentie moleculara a membranei,
cu eficienfe variabile in functie de parametrii de operare si de caracteristicile apei uzate
(concentratia inifiald a poluantului). Valorile gradelor de epurare medii obtinute pe durata
testelor de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice continand 4-clorfenol, prezinta o eficien{d mai
mare 1n cazul modului de operare dead-end, acestea fiind cuprinse intre 68% la concentratii
iniiale ale poluantului si presiuni de operare mici, si respectiv, 40% la concentratii inifiale mari
ale poluantului si presiuni mari de operare. In cazul ultrafiltririi apelor uzate sintetice continind
2.,4-diclorfenol, cele mai bune rezultate au fost obtinute, de asemenea, in cazul modului de
operare dead-end, acestea variind intre 75 si 45%, in functie de presiunea de operare si
concentratia initiala a 2,4-diclorfenolului.

Trebuie mentionat faptul ca operatia de curdtire a avut o influentd semnificativa asupra
performantelor procesului. Aplicarea repetatd a operatiei de curdtire chimicd a condus la
modificdri partiale ale proprietdtilor membranei, mai exact la cresterea permeabilitatii acesteia,
fapt demonstrat prin modificarea caracteristicii flux de apa demineralizata — presiune a
membranei de acetat de celuloza.

Tot 1n cadrul acestui capitol au fost efectuate teste combinate de oxidare catalitica si
ultrafiltrare utilizdnd ape uzate continand 4-clorfenol (utilizat ca poluant model) realizate Tn mod
dead-end pe membrana de acetat de celuloza. Rezultatele experimentale au confirmat faptul ca
procesul combinat de oxidare cataliticd (proces Fenton omogen) si ultrafiltrare este fezabil
pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din apele uzate. In cazul procesului de oxidare
catalitica, cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,0, de la 20 la 90%, a condus la 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%. Toxicitatea efluentilor rezultati in urma procesului de oxidare catalitica

scade semnificativ odata cu cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,0,.



In ceea ce priveste procesul de ultrafiltrare, in urma realizirii testelor s-a constatat faptul
ca acest proces prezinta eficientd mare, in special pentru eliminarea compusilor cu masa
molecularda mare proveniti de la degradarea 4-clorfenolului in timpul procesului de oxidare in
conditiile utilizarii rapoartelor substoechiometrice 4-CP:H,0O,. Procesul de ultrafiltrare prezinta o
eficienfa mare in eliminarea, In special, a compusilor cu masa moleculard mare care sunt
raspunzatori pentru culoarea efluentului provenit de la oxidarea catalitica, valoarea gradului de
epurare fiind de 67% in cazul ultrafiltrarii efluentului provenit de la oxidarea cataliticd avand
valoarea raportului stoechiometric de 20% R. De asemenea, pentru acelasi efluent s-au obtinut
urmatoarele valori ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% pentru CCO-Cr si 40%
pentru COT. Rezultatele obtinute in urma testelor de toxicitate au scos in evidenta faptul ca
ultrafiltrarea nu contribuie semnificativ la reducerea toxicitatii efluentilor.

In capitolul al patrulea al tezei de doctorat sunt prezentate rezultatele originale ale
experimentelor de nanofiltrare. Conform obiectivelor tezei de doctorat si strategiei experimentale
au fost realizate trei serii de teste de nanofiltrare cu ape uzate monocomponent continand
poluanti organici prioritari (4-clorfenol si 2,4-diclorfenol) realizate pe membrana de nanofiltrare
tubulara din poliamidd avand capacitatea de retentie de 60% pentru CaCl. Rezultatele
experimentale obfinute demonstreaza faptul cd este posibild eliminarea prin nanofiltrare a
poluantilor organici prioritari cu moleculd mai mica decat capacitatea de retentie moleculard a
membranei, cu eficiente variabile in functie de parametrii de operare (modul de operare,
presiunea, gradul de curatire a membranei si timpul de lucru), precum si in functie de
caracteristicile membranei si ale apei uzate (tipul si concentratia initiala a poluantului).

Valorile gradelor de epurare medii obtinute pe durata testelor de nanofiltrare a apelor
uzate sintetice confinand 4-clorfenol, prezintd o eficientd mai mare in cazul modului de operare
cross-flow, acestea fiind cuprinse intre 50% la concentratii initiale ale poluantului si presiuni de
operare mici, si respectiv, 23 % la concentratii initiale mari ale poluantului si presiuni mari de
operare. In cazul nanofiltririi apelor uzate sintetice continind 2,4-diclorfenol, cele mai bune
rezultate au fost obtinute, de asemenea, in cazul modului de operare cross-flow, acestea variind
intre 64 si 21%, in functie de presiunea de operare si concentratia initiald a 2,4-diclorfenolului.

In vederea analizei eficientei operationale a proceselor studiate, precum si a analizei
comparative a aceluiagi proces de membrana in conditii diferite de operare, in prima parte a
capitolului 5, a fost evaluata posibilitatea utilizarii metodelor de clasificare si regresie liniara in
vederea estimarii valorilor de iesire din sistem (respectiv gradul de epurare care reprezinta unul
dintre cele mai importante criterii tehnice de evaluare a performantelor unui proces de epurare).
Cu ajutorul regresiei matematice au fost obtinute expresiile matematice ale modelelor care

descriu adecvat valorile variatiilor gradului de epurare in functie de presiune, timpul testului de



ultrafiltrare/ nanofiltrare si fluxul de permeat. Valorile foarte bune ale coeficientului de corelatie
(R) si coeficientului de determinare (R”) valideazi modelele liniare rezultate pentru seriile de
teste de ultrafiltrare si 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.

In partea a doua a capitolului 5 au fost studiate transpunerea la scard a proceselor tehnologice,
precum si demonstrarea posibilitatilor de implementare a solutiilor cercetarii.

Rezultatele originale ale tezei de doctorat au fost diseminate de autoare astfel: 4 articole
publicate in reviste cotate ISI Web of Science, 2 articole publicate in reviste de circulatie
nationald recunoscute, 3 articole publicate in volumele unor conferinte nationale si
internationale, 1 brevet de inventie, 16 lucrari prezentate la conferinte, expozitii, simpozioane
nationale si internationale. Activitatea de cercetare din cadrul tezei de doctorat a fost sustinuta si
de contributia autoarei in calitate de membru in echipa de cercetare a 6 proiecte de cercetare

stiintifica nationale (CEEX, PNCDI II) si 1 proiect international.

CAPITOLUL 2. Materiale, metode si strategia experimentala
2.1. Materiale

Pentru simularea prezentei poluantilor organici prioritari in apele uzate sintetice au fost
utilizati 4-clorfenolul (4CP) si 2,4-diclorfenolul (2,4DCP), care reprezinta poluan{i model pentru
mai multe procese avansate de epurare a apelor uzate, cum ar fi: procese de oxidare avansatd
(Catrinescu et al., 2011; Arsene et al., 2010), adsorbtie (Apreutesei et al., 2009), procese de
membrana (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

Masa M tul | Volume, Lungimea Latime
Denumire | moleculara, | pKa log Ky omentu 3 moleculei, | echivalenta,
de dipol, D A) nm nm
g/mol
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
Instalatiile de ultrafiltrare si nanofiltrare

Testele de ultrafiltrare, respectiv nanofiltrare au fost realizate pe doua sisteme diferite de
ultrafiltrare (instalatie existentd) si nanofiltrare (de conceptie proprie proiectatd la scara de

laborator). Sistemele de ultrafiltrare si nanofiltrare permit operarea in mai multe moduri:



Ultrafiltrare / nanofiltrarea prin curgere de capat

Curdtirea membranelor prin imbibare (soaking);

(mod dead-end);

Curatirea membranelor prin spalare directa (forward flushing).

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

Figura 2.4. Sistem de nanofiltrare la scarad de laborator

Pentru experimentele de ultrafiltrare si nanofiltrare au fost utilizate douda module de

membrane tubulare in care au fost montate doud tipuri de membrane tubulare de ultrafiltrare,

respectiv nanofiltrare, ale caror caracteristici sunt prezentate in tabelele 2.4 si1 2.5.

Tabelul 2.4. Caracteristicile membranei de ultrafiltrare din acetat de celuloza

Parametru

Unitate de masura

Valoare

Material

Acetat de celuloza

Capacitatea de retentia moleculard, MWCO Dalton 2000
Aria suprafetei membranei m’ 0.024
Presiune transmembrana maxima bar 25
Domeniu de pH Unitati de pH 2-1725
Temperatura maxima °C 30
Diametru interior al membranelor mm 12.5
Tabelul 2.5. Caracteristicile membranei de nanofiltrare din poliamida

Parametru Unitate de masura Valoare
Material Poliamida
Capacitatea de retinere (CaCl,) % 60
Aria suprafetei membranei m’ 0.024
Presiune transmembrana maxima bar 60
Domeniu de pH Unitati de pH 1,5-9,5
Temperatura maxima °C 60
Diametru interior al membranelor mm 12.5

2.6. Strategia experimentala

Strategia experimentala aplicatd pentru indeplinirea obiectivului general prezentat in

introducerea lucrarii are la baza urmatoarele directii principale:
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e Analiza influentei parametrilor operationali asupra fluxului de permeat in timp si a
calitatii efluentului pentru eficientizarea proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare utilizate
pentru epurarea apelor uzate (conditii hidrodinamice ale procesului: presiune, debite de
intrare, viteze de curgere transmembrand, condifii de curdtire a membranelor etc);

e Analiza influentei caracteristicilor apelor uzate sintetice asupra performantelor proceselor
de membrana studiate si determinarea gradelor de epurare obfinute;

Analiza influentei caracteristicilor apelor uzate provenite de la procesul de oxidare
catalitica asupra eficientei procesului de ultrafiltrare.

In figura 2.14 este prezentat algoritmul pe baza ciruia au fost realizate testele de
ultrafiltrare, respectiv nanofiltrare, precum si tipurile de date experimentale si informatii obtinute

in urma experimentelor.

N\ - - N\
EXPERIMENTE SERII DE TESTE DE INFORMATII
UF / NF
Valori ale fluxului de apa
Teste pentru determinarea L\ Determinarea FAD a demineralizata pentru
FAD a membranelor noi —/ membranelor de UF / NF membranele noi de UF / NF,
l calcul permeabilitate
Teste de UF / NF cu ape uzate :'\‘/ Test de UF / NF 1 e Valori ale  parametrilor
monocomponent -\ operationali;
/ e Valori indicatori de calitate
I Spalare directd cu ap ale apei uzate, permeatului i
. L L\ demineralizata sau curatire concentratului;
Teste de curdtire fizicd sau  |—/ chimici e Dependentd flux de permeat
chimica a membranelor — timn
l Test de UF/ NF 2 eTimp de  spdlare a

Teste Comblnate de ultraﬁltrare _'\ oooooooooooooooooooooooooo membranelor . )
si oxidare avansata Test de UF / NF n e Consumuri agenti de spalare

- O\ O\ /

Figura 2.14. Programarea experimentelor

CAPITOLUL 3. Cercetari experimentale privind eficientizarea procesului de ultrafiltrare
pentru epurarea apelor uzate

Performanta calitativa a procesului de ultrafiltrare pentru epurarea apelor uzate confinand
poluanti organic prioritari, definitd prin gradele de epurare obtinute, depinde de interactiunile
care apar la nivelul membranelor (intre acestea si poluantii prezenti in apele uzate), de parametrii
de operare, precum si de caracteristicile apei uzate. Imbunitatirea performantelor tehnice ale
unui sistem de ultrafiltrare se poate realiza prin alegerea corespunzatoare a membranelor de

ultrafiltrare.



Experimente pentru eficientizarea operatiei de curditire a membranei de acetat de
celuloza

La inceputul primei serii de teste de ultrafiltrare au fost realizate mai multe teste de
curdtire fizica si chimica a membranei de acetat de celuloza pentru a stabili cea mai avantajoasa
metoda de spalare din punctul de vedere al consumului de apa demineralizata si reactivi chimici,
precum si din punctul de vedere al timpilor de curdtire efectiva.

Testele de spdlare directa cu apa demineralizatd a membranelor au fost efectuate in
scopul studierii influentei presiunii de operare, a volumului i a temperaturii apei demineralizate,
precum si a timpului de spalare asupra gradelor de epurare obtinute. Curatirea chimicd a
membranei de acetat de celulozd a fost efectuata utilizand agentul chimic recomandat de
producatorul membranei (solutie de acid azotic la pH=2), deoarece domeniul de pH in care
membrana poate fi utilizata fara a suferi modificari ale suprafetei este cuprins intre 2 si 7,25.

Testele de curatire fizica si chimicd a membranelor de acetat de celuloza au fost efectuate
in doud moduri de operare, spalarea directa si imersiunea, deoarece spalarea inversa nu este
posibila datoritd rezistentei mecanice scazute a membranei de acetat de celulozd si riscul
desprinderii acesteia de pe suport.

Pe baza rezultatelor obtinute in timpul testelor efectuate pentru eficientizarea operatiei de
curdfire a membranei de acetat de celuloza a fost adoptat urmatorul protocol:

e intre seturile de teste de ultrafiltrare: curatire chimica cu 500 ml solutie de acid azotic la pH=2
timp de 5 minute la presiunea de 3,5 bar si temperatura de 30°C, urmata de o spélare timp de 10
minute cu apa demineralizata la temperatura de 20°C si presiunea de 3,5 bar;

eintre testele de ultrafiltrare: spalare directd cu 1 litru de apa demineralizatd la temperatura de
20°C, timp de 10 minute la presiunea de 3,5 bar.

Prima serie de teste de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice contine cinci seturi de teste
efectuate la aceeasi concentratie a 4-clorfenolului (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) realizate in
urmatoarele conditii: modul de operare: cross-flow; presiunea de lucru variaza intre 0,5 — 2,5
bar; timp de operare: 1 ord; temperatura: aproximativ 20°C.

In cadrul aceste serii de teste de ultrafiltrare s-a urmdrit variatia gradului de epurare a 4-
clorfenolului, precum si eficienta operatiei de curdfire a membranei. Rezultatele obtinute aratd
faptul pe timpul testelor de ultrafiltrare, eficienta eliminarii 4-clorfenolului nu este constanta in
timp. Gradele de epurare scad mult pe durata unui test, variind intre 85-1%, in functie de
concentratia initiala a 4-clorfenolului si de conditiile de operare, asa cum reiese din figurile 3.1 -

3.5.



Figura 3.5. Variatia gradelor de epurare

pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=2,5 bar
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Presiunea influenteaza valorile gradelor de epurare obtinute datoritda fluxului masic de 4-

clorfenol care trece prin membrand, valoarea acestuia crescand odata cu cresterea presiunii de

operare. Fluxul masic reprezintd cantitatea totald de poluant care trece prin membrand in timpul




unui test de ultrafiltrare si care este direct proporgional cu fluxul de permeat si concentratia
poluantului in permeat. in figurile 3.6. si 3.7. se observa ci odatd cu cresterea presiunii de
operare valorile gradelor de epurare scad accentuat ca urmare a cresterii fluxului masic de 4-
clorfenol care trece prin membrana de ultrafiltrare. Se observa, de asemenea, ca cresterea
concentratiei 4-clorfenolului in apele uzate sintetice conduce la scaderi mai accentuate ale
gradului de epurare pe durata unui test de ultrafiltrare. Aceeasi comportare se regaseste si la

celelalte serii de teste de ultrafiltrare, cu unele exceptii datorate eficientei procedurii de curatire a

membranelor de acetat de celuloza.
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Figura 3.6. Influenta presiunii asupra Figura 3.7. Influenta presiunii asupra
gradului de epurare, 25 mg/1 4-clorfenol gradului de epurare, 125 mg/1 4-clorfenol

In ceea ce priveste valorile fluxurilor de permeat la aceeasi presiune de operare, se
observa cd acestea nu prezintd nici un fel de scadere pe durata testelor de ultrafiltrare (figura
3.8.), fluxurile prezentdnd chiar mici cresteri datorate prezentei aerului in instalatie sau a
cresterii temperaturii apei uzate sintetice in timpul testelor. Aceste rezultate indica faptul ca in
cazul testelor de ultrafiltrare in modul cross-flow a apelor uzate continand 4-clorfenol nu apare

fenomenul de colmatare a membranei de acetat de celuloza.
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Figura 3.8. Variatia fluxurilor de permeat, mod cross-flow
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3.1.2. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate continind 4-clorfenol realizate in mod dead-end pe
membrana de acetat de celuloza

Cea de a doua serie de teste de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice continand 4-clorfenol
la aceeasi concentratie (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) contine cinci seturi de teste efectuate in
urmatoarele conditii: modul de operare: dead-end; presiunea de operare variaza intre 1,2 — 2,5
bar; temperatura: aproximativ 20°C.

Rezultatele privind gradele de epurare obtinute sunt prezentate in figurile 3.9. — 3.12. Se
observa ca valorile gradelor de epurare obtinute pe durata unui test pastreazd aceeasi
caracteristica de scadere in timp, Insa aceastd comportare nu este la fel de accentuata ca la testele
de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow, valorile gradelor de epurare situdndu-se intre 86 si

21%, in functie de presiunea de lucru si de concentratia initiald a 4-clorfenolului in apele uzate

sintetice.
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Figura 3.9. Variatia gradelor de epurare

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

Figura 3.10. Variatia gradelor de epurare
pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,5 bar
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Figura 3.11. Variatia gradelor de epurare

pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,2 bar
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Figura 3.12. Variatia gradelor de epurare
pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p=1,5 bar




In cazul testelor de ultrafiltrare a apelor uzate sintetice contindnd 4-clorfenol efectuate in
mod dead-end temperatura solutiei de alimentare a fost monitorizatd pe durata fiecarui test si s-a
calculat fluxul de permeat standardizat la 20°C cu ecuatia 3.3. (Teodosiu, 1998), deoarece s-a
observat ca pe parcursul testelor de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow temperatura apei
uzate sintetice a crescut, influentand valorile fluxurilor de permeat.

Profilurile fluxurilor de permeat obtinute in cadrul acestei serii de teste sunt prezentate in
figura 3.13., valorile fluxurilor de permeat prezentand o usoard scddere in timp, comportare
specifica mai ales testelor de ultrafiltrare efectuate la presiuni de operare si la concentratii ale
poluantului mari. Si in acest caz, in absenta fenomenului de colmatare, spalarea membranei a

fost efectuata pentru a elimina 4-clorfenolul retinut la nivelul membranei de acetat de celuloza.

15 1,2 bar 1,5 bar 2,0 bar 2,5 bar
RO O K

§ KEEKER © 25 mg/l
: :10 ® 50 mg/l
3% FRERER 75 mgl/|
3 =° %100 mg/l
=
= 125 mgl/|

0 . i . . .

° 00 120 180 240 300
Timp, min

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

Comparand valorile fluxurilor de permeat obtinute in timpul testelor de ultrafiltrare pe
membrana de acetat de celuloza, modurile cross-flow si dead-end, se observa cd acestea nu
prezinta o scadere semnificativa pe durata experimentelor, in cazul testelor efectuate in modul
cross-flow, valorile acestora crescand usor datoritd variatiilor de temperatura care au loc in
timpul testelor. Valorile medii ale fluxurilor de permeat ob{inute pentru aceeasi presiune de lucru
in ambele moduri de operare sunt prezentate in figurile 3.14. si 3.15. Se observa ca valorile
medii ale fluxurilor de permeat la aceeasi presiune obtinute in modul dead-end sunt mai mici
decat cele obtinute in mod cross-flow, aceasta situatie fiind similard si in cazul determinarii
fluxurilor de apa demineralizata.

Datorita liniaritdfii bune dintre valorile fluxului de permeat si presiune a fost posibil
calculul permeabilitdfii membranei pentru solutia de 4-clorfenol la diferite concentratii ale
acestuia, in mod similar ca in cazul apei demineralizate, ca pantd a dependentei fluxului de
presiune (tabelele 3.3. si 3.4.). Permeabilitatea maximd a membranelor noi se determind cu
ajutorul apei in absenta oricdrui solut (Kennedy et al, 2008). In mod normal, sciderea

permeabilitatii membranei este determinata de prezenta oricarui solut in solutia de alimentare.
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Figura 3.14. Comparatie intre valorile medii ale
fluxurilor de permeat, mod de operare cross-flow

Figura 3.15. Comparatie intre valorile medii ale
fluxurilor de permeat, mod de operare dead-end

Din valorile prezentate in tabelele 3.3. si 3.4. se observa cd valorile obtinute pentru

permeabilitatea membranei pentru 4-clorfenol sunt in general putin mai mari decat valoarea

pentru apa demineralizata. Acest fapt se poate datora modificarii proprietatilor membranei de

acetat de celuloza ca urmare a curatirilor chimice repetate cu solutie de acid azotic.

Tabelul 3.3. Comparatie intre valorile medii al fluxurilor de permeat, mod cross-flow

FAD Concentratia 4-clorfenol, mg/1
Presiune, bar 25 | 50 | 75 | 100 | 125
Flux mediu de permeat, I/m**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
5?;2;1‘1’)‘;‘:”"" 6,133 6,231 6,256 6,073 5,944 6,316
R’ 0,995 0,985 0,997 0,998 0,997 0,987
Tabelul 3.4. Comparatie intre valorile medii al fluxurilor de permeat, mod dead-end
FAD Concentratia 4-clorfenol, mg/1
Presiune, bar 25 | 50 | 75 | 100 | 125
Flux mediu de permeat, I/m**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
5?;2;1‘1’)‘;‘:”3’ 5,454 5,487 5,469 5,464 5,474 5473
R’ 0,996 0,997 1,000 0,997 1,000 0,998

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

celuloza

3.2.1. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate continind 2,4-diclorfenol realizate in mod cross-

flow pe membrana de acetat de celuloza
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A treia serie de teste de ultrafiltrare pe membrana de acetat de celuloza a apelor uzate
sintetice confindnd 2,4-diclorfenol in concentratii diferite (25, 50, 75, 100, 125 mg/l) contine
cinci seturi de teste efectuate in urmatoarele conditii: modul de operare: cross-flow; presiunea de
operare: variaza intre 0,5 — 2,5 bar; temperatura: aproximativ 20°C.

Rezultatele obtinute pentru gradul de epurare aratd ca eficienta elimindrii 2,4-
diclorfenolului nu este constantd in timp, situaie asemdndtoare ca in cazul eliminarii 4-
clorfenolului in cadrul primei serii de teste de ultrafiltrare. Valorile gradului de epurare variaza
in timp intre 85 si 1 %, In functie de concentratia initiald a 2,4-diclorfenolului prezent in apele
uzate sintetice, precum si functie de presiunea de operare (figurile 3.16-3.20). In continuare sunt

prezentate rezultatele obtinute la cea mai mica si la cea mai mare presiune de operare.
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Figura 3.16. Variatia gradelor de epurare Figura 3.20. Variatia gradelor de epurare

pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=0,5 bar pentru 4-clorfenol, mod cross-flow, p=2,5 bar

Se observa ca valorile fluxurilor de permeat pentru aceleasi presiuni de operare raman
constante in timp in cazul testelor de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow (figura 3.21).
Aceste rezultate indica faptul cd nici in cazul utilizarii unui poluant cu masa moleculara mai
mare decdt a 4-clorfenolului nu apare fenomenul de colmatare, membrana comportandu-se
similar ca in cazul ultrafiltrarii apelor uzate sintetice continand 4-clorfenol, insa valorile fluxurile

de permeat sunt putin mai mari datorita curatirii repetate a membranei de acetat de celuloza.

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

Si in cazul testelor de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow a apelor uzate continand
2,4-diclorfenol, operatia de curdtire fizica si chimica a membranei de acetat de celuloza a fost
efectuata pentru eliminarea continutului de poluant retinut la nivelul membranei in timpul

procesului de ultrafiltrare, deoarece fluxurile de permeat raman constante in timp.

3.2.2. Teste de ultrafiltrare cu ape uzate continind 2,4-diclorfenol realizate in mod dead-
end pe membrana de acetat de celuloza

Testele de ultrafiltrare cu ape uzate contindnd 2,4-diclorfenol realizate in mod dead-end
pe membrana de acetat de celuloza au fost efectuate in aceleasi conditii ca si testele de
ultrafiltrare operare in mod dead-end a apelor uzate continand 4-clorfenol.

Similar celorlalte serii de teste, in timpul testelor de ultrafiltrare efectuate in modul dead-
end, utilizand ape uzate sintetice continand 2,4-diclorfenol a fost urmarita influenta presiunii de
operare si a concentratiilor initiale ale poluantului asupra gradului de epurare si a fluxului de
permeat, precum si eficienta operatiei de curatire a membranei de acetat de celuloza.

Rezultatele privind gradele de epurare sunt prezentate in figurile 3.22.-3.25. Se observa
ca valorile gradelor de epurare pastreaza caracteristica de scadere in timp, Insa aceasta nu este la
fel de accentuata ca in cazul testelor de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow, valorile gradelor
de epurare situAndu-se intre 85 si 35 %. In continuare sunt prezentate rezultatele obtinute la cea

mai mica si la cea mai mare presiune de operare.
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Figura 3.22. Variatia gradelor de epurare Figura 3.25. Variatia 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 observa ca cele mai bune grade de epurare pentru 2,4-diclorfenol au fost obfinute la
concentratiile initiale si presiuni de lucru cele mai mici, caracteristicad similara si celorlalte serii
de teste de ultrafiltrare. Gradele de epurare initiale relativ constante pentru fiecare test de

ultrafiltrare se datoreaza eficientei operatiei de curatire a membranelor de acetat de celuloza.
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Profilurile fluxurilor de permeat standardizate la 20°C obtinute in cadrul acestei serii de
teste de ultrafiltrare sunt prezentate in figura 3.26. Se observa ca valorile fluxurilor de permeat
prezintd o usoard scadere in timp, aceastd comportare a membranei fiind mai accentuatd in cazul

testelor de ultrafiltrare operate la presiuni mari §i concentratii inifiale ale poluantului mari.
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Figura 3.26. Comparatie intre valorile fluxurilor de permeat pentru 2,4-diclorfenol
pe durata celor 4 seturi de teste de ultrafiltrare, mod dead-end

Absenta colmatédrii membranei de acetat de celuloza este demonstrata pe de o parte de
lipsa scaderii fluxurilor de permeat pe durata testelor de ultrafiltrare, precum si prin comparatia
valorilor fluxurilor medii de permeat obfinute cu valorile fluxurilor de apa demineralizata
determinate inaintea inceperii acestei serii de teste. In figura 3.27 se observa ci valorile medii ale
fluxurilor de permeat sunt mai mari decét fluxurile de apa demineralizata, ceea ce indica atat
lipsa colmatarii membranei cat si faptul ca repetatele curatiri chimice cu solutie de acid azotic a a

condus la modificari ale permeabilitatii membranei de acetat de celuloza.
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diferite ale 2,4-diclorfenolului, mod de operare dead-end
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3.3. Analiza performantelor membranei de acetat de celulozia pentru eliminarea
poluantilor organici prioritari din apele uzate sintetice

In ceea ce priveste gradele de epurare, comparand valorile medii ale acestora obtinute pe
durata testelor de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow si dead-end, se observa ca procesul de
ultrafiltrare prezinta o eficientd mai mare in cazul modului de operare dead-end la concentratii
initiale de 4-clorfenol si presiunile de lucru cele mai mici. Valorile gradelelor de epurare medii
sunt cuprinse intre 68% la concentratii initiale ale poluantului si presiuni de operare mici, $i

respectiv 40% la concentratii initiale si presiuni mari (figurile 3.30-3.33).

100 100 -
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< <
= 60 F 60
i
= =
by 20 by
2 e
3 3
3 20 3 20
0
25 mgl/l 50 mg/l 75 mgl/l 100 mg/l 125 mgl/l 25 mgl/l 50 mg/l 75 mgl/l 100mg/l 125 mg/l
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
100 100 =
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80
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-5 -~
L 5]
£ 5 60
2 5
by 2
% g 40
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(3 g 20
n
25 mgl/l 50 mg/l 75 mgl/l 100 mg/l 125 mg/l 25 mgl/l 50 mg/l 75 mgl/l 100 mg/l 125 mg/l
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, analizand figurile 3.34-3.37 se poate observa ca si in cazul ultrafiltrarii a
apelor uzate sintetice contindnd 2,4-diclorfenol, membrana de acetat de celulozd prezinta
eficientd mai mare pentru eliminarea poluantului In cazul modului de operare dead-end, la

presiuni de lucru si concentratii iniiale ale poluantului mici, valorile GE medii fiind cuprinse
intre 45 s1 75%.
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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 elimindrii poluantilor organici prioritari prin procesul de ultrafiltrare
Analizand rezultatele obtinute in timpul seriilor de teste de ultrafiltrare a 4-clorfenolului
si 2,4-diclorfenolului realizate la scara de laborator putem trage urmatoarele concluzii:

e Valorile gradelor de epurare medii obtinute pe durata testelor de ultrafiltrare a apelor uzate
sintetice congindnd 4-clorfenol, prezintd o eficientd mai mare in cazul modului de operare
dead-end, acestea fiind cuprinse Intre 68% la concentratii initiale ale poluantului si presiuni de
operare mici, si respectiv, 40% la concentratii initiale mari ale poluantului i presiuni mari de
operare. In cazul ultrafiltrarii apelor uzate sintetice continand 2,4-diclorfenol, cele mai bune
rezultate au fost obtinute, de asemenea, in cazul modului de operare dead-end, acestea variind
intre 76 si 46%, in functie de presiunea de operare si concentratia initialda a 2,4-
diclorfenolului.

o Profilurile fluxurilor de permeat obtinute in cadrul testelor de ultrafiltrare nu inregistreaza

scaderi, acestea fiind constante pe durata testelor de ultrafiltrare permintand astfel comparatia

cu valorile fluxurilor de apa demineralizata.
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e In absenta fenomenului de colmatare a membranei de ultrafiltrare, operatia de curitire a
acesteia a fost necesara pentru eliminarea continutului de 4-clorfenol, respectiv 2.,4-
diclorfenol retinut la nivelul membranei in timpul testelor de ultrafiltrare. Valorile initiale ale
gradelor de epurare obtinute in cadrul testelor de ultrafiltrare la aceeasi presiune de operare
indicd o eficienta relativ constantd a operatiei de curatire chimicd a membranei de acetat de
celuloza. De asemenea, curatirea chimica a membranei de acetat de celuloza cu acid azotic a
modificat usor caracteristicile membranei, ducand la o crestere a permeabilitdatii membranei

pe durata testelor de ultrafiltrare, in comparatie cu permeabilitatea inifiald a membranei.

3.4. Cercetari experimentale privind combinarea proceselor de epurare avansata pentru
eficientizarea eliminarii poluantilor organici prioritari din apele uzate

eliberarii lor in receptorii naturali reprezintd o tema stiintificd de mare necesitate si actualitate. In
acest moment, singurele metode capabile sd elimine eficient poluantii organici prioritari din
apele uzate sunt tehnologiile de epurare avansata, cum sunt: procedeele de oxidare catalitica,
procedeele de membrana si procedeele de adsorbtie (Barjoveanu si Teodosiu, 2006; Musteret si
Teodosiu, 2007; Apreutesei et al., 2009; Catrinescu et al., 2011).

In cadrul acestei cercetiri a fost studiati posibilitatea integririi proceselor de oxidare
avansata cu ultrafiltrarea in vederea reducerii consumului de oxidant si catalizator utilizate in
cadrul procesului de oxidare pentru eliminarea 4-clorfenolului din apele uzate sintetice in
vederea cresterii biodegradabilitatii efluentilor rezultagi.

Acest studiu ia in considerare urmatoarele diferente ale proceselor studiate: oxidarea
catalitica prin procesul Fenton care este un proces distructiv de eliminare a poluantilor, in timp
ce ultrafiltrarea realizeaza retineri de naturda fizico-chimica a poluantilor organici prioritari.
Procesul de oxidare catalitica a fost realizat in condifii cvasi-stationare, in timp ce ultrafiltrarea
decurge 1n conditii dinamice.

In cadrul acestor teste combinate de oxidare catalitica si ultrafiltrare au fost studiate:
¢ influenta dozei de H,O, asupra procesului de oxidare tip Fenton,;
¢ influenta dozei de H,O, asupra performantelor procesului de ultrafiltrare.

In acest sens au fost efectuate o seriec de experimente de oxidare tip Fenton si de

ultrafiltrare a unor ape uzate sintetice continand 4-clorfenol in conditiile prezentate in tabelul 3.7.
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Tabelul 3.7. Conditii de lucru pentru procesele combinate oxidare catalitica - ultrafiltrare

Oxidare catalitica Ultrafiltrare
Catalizator (NH,),Fe(SO4)*6H,0 | Membrana CA202 (acetat de celuloza),
MWCO 2000 Da
Concentratie initiala 4CP | 500 mg/l Presiune 2,5 bar
Timp de reactie 90 min~
“pana la consumul total | Timp de ultrafiltrare 60 min
al H,O, din sistem
pH 3.5 pH 3,93-2,20
Temperatura ambianta
Doza de catalizator 5 mg/1 Mod de operare Dead-end
Rapoarte stoechiometrice | 1:2,7 (20%  H,0,)
molare 1:54 (40%  H0,) Curétire membrana cu HNO;
18,1 (60% H)O,) e .| pH=2; V=500ml; T=30°C;
1: 12,15 (90% H,0,) | Conditii curatire membrana p=3 bar; =5 min:
dupa fiecare test de o ’
ulirafiltrare Spélare cu AD
Vap =1000 ml; p=3 bar;
T=20°C; t=10 min.

A. Influenta dozei de H,O; asupra eficientei procesului de oxidare Fenton

Influenta dozei de oxidant asupra procesului de oxidare a 4-clorfenolului a fost evaluata
prin determinarea gradului de epurare, exprimat in functie de CCO-Cr, COT, concentratia 4-
clorfenolului si absorbanta la 455 nm. Aceasta valoare a absorbantei a fost aleasd pe baza
faptului ca spectrele UV-VIS ale efluentilor oxidati prezinta un maxim de absorbtie la 455 nm.
De asemenea, valoarea pH-ului la finalul procesului a fost inclusa in aceasta evaluare.

Doza de H;0O;, a fost aleasa pornind de la cantitatea necesard stoechiometric pentru
mineralizarea completd a 4-clorfenolului prezent in proba de apad uzata initiala. S-a lucrat cu
valori substoechiometrice ale dozei de H,O,, de 20, 40 , 60 si 90 % din necesarul stoechiometric
definit anterior. Alegerea acestor valori s-a bazat pe faptul ca in cadrul procesului combinat de
oxidare cataliticd - ultrafiltrare, etapa initiala de oxidare trebuie realizata doar partial, pana la

eliminarea compusilor toxici, urmand ca “finisarea” efluentului sa fie realizata prin ultrafiltrare.
9
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Figura 3.38. Valorile gradelor de epurare pentru 4-CP, CCO-Cr, COT
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Cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,O, are ca efect o imbunatatire a eficientei
procesului de oxidare, asa cum se observa din cresterea gradului de epurare exprimat ca CCO-
Cr, COT s1 4-CP (figura 3.38). Oricum, cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,0, de 20% la
90% provoaca 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 avansatd produce
o scadere a pH-ului efluentului care poate fi explicatd prin generarea unor concentratii mai mari
de acizi carboxilici.

Dupa cum se observa in figura 3.39, cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,O, are
un impact mult mai puternic asupra culorii efluentului, exprimata prin valoarea absorbantei la
455 nm. Daca la un raport stoechiometric de 20 % efluentul este colorat puternic in rosu-inchis si

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

transparent.
1,6
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Figura 3.39. Culoarea efluentului, exprimata prin valoarea absorbantei la 455 nm,
in functie de raportul stoechiometric

Pentru a intelege originea culorii efluentului trebuie cunoscutd compozifia chimicd a
efluentului sau, intr-un sens mai general, schema de reactie a procesului de oxidare. Identificarea
intermediarilor de reactie s-a facut prin gaz-cromatografie-spectrometrie de masa, dupa extractia
cu solvent si derivatizare. O cromatograma reprezentativa, apartinand efluentului obtinut la
raportul stoechiometric de 20% este prezentata in figura 3.40.

Pe langa principalii produsi de degradare ai 4-CP, mai exact 4-clorcatechol (4-CC),
hidrochinona (HQ), 4-clorhidrochinona (4-CHQ), benzentriol clorurat (CBT), se observa aparitia
unor produsi de condensare, cu masa moleculara mare. O parte dintre acesti produsi au fost
identificati anterior (Catrinescu et al. 2011). Autorii au propus un mecanism prin care inifial se
formeaza o serie de intermediari fara culoare (4-CC, HQ, 4-CHQ) care pot fi oxidati mai departe
la benzochinone, care prezinta absorbtii In domeniul vizibil. in plus, intermediarii dihidroxilati

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

inchis.

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

Pe de alti parte, ionii Fe'™ din solutie pot reactiona cu intermediarii aromatici
dihidroxilati, formand complecsi metal-aromatici de coloare verde inchis. Astfel de intermediari
au fost detectati in procesul de oxidare Fenton a fenolului. Este de remarcat faptul ca acesti
compusi colorati sunt treptat eliminati pe masura ce doza de H,O, din sistem creste.

Intermediarii de reactie aromatici sunt, de reguld, nebiodegradabili si pot prezenta o
valoare a toxicitatii mai mare decat a poluantului initial. Pentru a evalua toxicitatea efluentului,
s-au realizat teste bazate pe inhibarea bioluminiscentei produsa de bacteria luminescenta Vibrio
fisherii. Aceste teste sunt frecvent folosite pentru evaluarea toxicitatii diferitilor efluenti.
Rezultatele testelor de toxicitate pentru toti efluentii studiafi, exprimate ca valoare GL (definita
in SR EN ISO 11348-2/2003, reprezintd nivelul de dilutie a probei la care se obtine o valoare a
inhibitiei mai mica de 20 % in testul cu bacterii luniniscente) este prezentata in figura 3.42.

Asa cum se observa, toxicitatea scade semnificativ odata cu cresterea dozei de oxidant.
Mai trebuie precizat ca in vederea realizarii testelor de toxicitate este necesara corectarea valorii
pH-ului efluentului la 7, iar in aceste conditii ionii de Fe’" din solutie precipiti. Ca urmare,
efluentii au fost filtrati pentru eliminarea acestui precipitat si apoi testafi pentru determinarea

toxicitatii.
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Figura 3.42 Toxicitatea efluentului exprimata prin G.L. (nivelul de dilutie a probei
la care se obtine o valoare a inhibitie1 mai mica de 20% in testul cu bacterii
luminiscente) in functie de raportul stoechiometric 4-CP:H,0,

B. Influenta dozei de H>O; asupra performantei procesului de ultrafiltrare
Efluentii proveniti de la procesul de oxidare catalitica, obtinufi in cazul utilizarii

diferitelor rapoarte stoechiometrice 4-CP:H,0,, au fost supusi procesului de ultrafiltrare operat
in conditiile prezentate in tabelul 3.7. Membrana de ultrafiltrare utilizatd in cadrul testelor este
confectionata din acetat de celuloza si are o capacitate de retentie moleculara de 2000 Da.

Utilizarea procesului de ultrafiltrare dupa oxidarea catalitica este justificatd deoarece
compusii organici cu masa moleculara mare (produsi de condensare, oligomeri, polimeri) si alti
compusi colorati, inclusiv complecsi ai fierului, pot fi teoretic retinuti pe membranele de
ultrafiltrare. Principalele caracteristici ale efluentilor proveniti de la procesul de oxidare
catalitica sunt prezentate sintetic in tabelul 3.8.

Tabelul 3.8. Caracteristicile efluentilor proveniti de la procesul de oxidare catalitica

Rapoarte
stoechiometrice/ Solutie initiala o o o o
Caracteristici (0% R) 20% R 40% R 60% R 20% R
efluenti

CCO-Cr, mg/l 1003 528 473 417 401
COT, mg/1 255 215 200 161 121
4-CP, mg/1 500 24 0 0 0
A455 0,372 1,510 0,729 0,146 0,065

Evolutia in timp a principalelor caracteristici, urmarite in cazul procesului de ultrafiltrare,
sunt prezentati in figura 3.43 (curentul de intrare a fost efluentul provenit de la oxidarea
catalitica cu 20% H,0O;). Gradul de epurare a CCO-Cr, COT, 4-CP si A455 a fost calculate

pentru etapa de ultrafiltrare.
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Figura 3.43. Grade de epurare obtinute in urma procesului de ultrafiltrare

Se observa cd in primele minute eficienta retinerii poluantilor organici si a ionilor Fe’*
este foarte mare dar ca aceasta scade in timp, pe tot parcursul procesului. Se pot remarca scaderi
mai accentuate ale gradelor de epurare pentru Fe’" si pentru indicatorii globali ai poludrii
organice (CCO-Cr, COT) in timp ce culoarea efluentului este eliminata relativ eficient pe toata
durata procesului. De exemplu, dupa 60 de minute de ultrafiltrare, gradul de epurare pentru
CCO-Cr scade de la 93% la 26 %, iar gradul de epurare pentru A455 se mentine la 67 %.
Aceasta comportare confirma faptul ca membrana retine in special compusii cu masa moleculara
mare, care sunt raspunzatori pentru culoarea efluentului.

In figura 3.44 sunt prezentate trei cromatograme reprezentative, corespunzitoare
curentului de intrare in procesul de ultrafiltrare (efluentul procesului de oxidare cu 20% H,0,) si
permeatului, dupa 30 respectiv 50 de minute de ultrafiltrare.

Se observa ca la inceputul procesului (dupa 30 de minute) permeatul contine cantitati
foarte mici de compusi fenolici (4-CP si intermediari aromatici) dar dupa 50 de minute acestia
reapar in efluent.

In figura 3.46. sunt prezentate gradele de epurare obtinute in urma procesului de
ultrafiltrare a efluentilor proveniti de la oxidare catalitica.

Analizand rezultatele prezentate in figura 3.46 se poate observa ca procesul de
ultrafiltrare prezintd o eficientd mare in eliminarea, in special, a compusiilor cu masa moleculara
mare care sunt raspunzdtori pentru culoarea efluentului provenit de la oxidarea catalitica,
valoarea gradului de epurare (calculata doar pentru etapa de ultrafiltrare) fiind de 67% in cazul
ultrafiltrarii efluentului provenit de la oxidarea cataliticd avand valoarea raportului
stoechiometric de 20% R . De asemenea, pentru acelasi efluent s-au obtinut urmatoarele valori

ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% pentru CCO-Cr s1 40% pentru COT.
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Figura 3.44. Cromatograma GS-MS a efluentului obfinut la raportul stoechiometric de 20% R, si
a permeatului dupa 30 si 50 de minute
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Figura 3.46. Gradele de epurare rezultate in urma procesului de ultrafiltrare

Analizand rezultatele din figura 3.47 obtinute pentru toxicitate exprimate prin G.L. (nivelul de
dilutie a probei la care se obtine o valoare a inhibitie1 mai mica de 20% in testul cu bacterii
luminiscente), in functie de raportul stoechiometric 4-CP:H,0O,, putem observa faptul ca procesul

de ultrafiltrare nu poate contribui semnificativ la reducerea toxicitatii efluentului.
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Figura 3.47. Toxicitatea efluentilor proveniti de la oxidarea cataliticd si a permeatului
rezultat in urma procesului de ultrafiltrare, exprimata prin G.L.,
in functie de raportul stoechiometric 4-CP:H,0,

In ceea ce priveste valorile fluxurilor de permeat, se observi ci acestea prezintd o usoara
scadere in timp in cazul testului de ultrafiltrare in cadrul caruia s-a utilizat efluentul rezultat in
urma oxidarii catalitice avand valoarea raportului stoechiometric de 20% R. Acest lucru se
datoreazad faptului cd in acest efluent sunt prezenti compusi cu masa moleculard mare, de
tipul 4-clorcatechol (4-CC), hidrochinona (HQ), 4-clorhidrochinona (4-CHQ), benzentriol
clorurat (CBT) si produsi de condensare, care au tendinta sd se acumuleze la nivelul

membranei de acetat de celuloza ducand astfel la scaderea fluxului de permeat in timp.
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Figura 3.48. Variatia fluxurilor de permeat in timp
Concluzii

Rezultatele experimentale au confirmat faptul ca procesul combinat de oxidare catalitica
(proces Fenton) si ultrafiltrare este fezabil pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din

apele uzate. In cazul procesului de oxidare catalitica, cresterea raportului stoechiometric 4-
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CP:H,0, de la 20 la 90%, a condus la o crestere a gradelor de epurare pentru CCO-Cr de 1a 47 la
60%, pentru COT de la 51 la 53%, iar pentru 4-CP de la 95 la 100%. Toxicitatea efluentilor
rezultati in urma procesului de oxidare catalitica scade semnificativ odata cu cresterea raportului
stoechiometric 4-CP:H,0,.

In ceea ce priveste procesul de ultrafiltrare, in urma realizarii testelor s-a constatat faptul
ca acest proces prezinta eficientd mare, in special pentru eliminarea compusilor cu masa
molecularda mare proveniti de la degradarea 4-clorfenolului in timpul procesului de oxidare in
conditiile utilizarii rapoartelor substoechiometrice 4-CP:H,O,, valoarea gradului de epurare
fiind de 67% 1in cazul ultrafiltrarii efluentului provenit de la oxidarea catalitica avand valoarea
raportului stoechiometric de 20% R. De asemenea, pentru acelasi efluent s-au obtinut
urmatoarele valori ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26% pentru CCO-Cr si 40%
pentru COT. Rezultatele obtinute in urma testelor de toxicitate au scos in evidenta faptul ca

ultrafiltrarea nu contribuie semnificativ la reducerea toxicitatii efluentilor.

CAPITOLUL 4. Cercetari experimentale privind eficientizarea procesului de nanofiltrare
pentru epurarea apelor uzate

Studiul privind eficientizarea procesului de nanofiltrare pentru eliminarea poluangilor
organici prioritari din apele uzate a fost realizat prin efectuarea a trei serii de teste de nanofiltrare
a unor ape uzate sintetice confinand 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol pe membrana de poliamida
AFC 40, achizifionata de la PCI Membranes din Marea Britanie. Fiecare set de experimente
contine teste de nanofiltrare efectuate la patru presiuni de operare diferite (5; 6,5; 8; 10 bar) la
aceleasi concentratii de 4-clorfenol, respectiv 2,4-diclorfenol (25, 50, 75, 100, 125 mg/I).
4.1.1. Teste de nanofiltrare cu ape uzate continind 4-clorfenol realizate in mod cross-flow
pe membrana de poliamida AFC 40

Prima serie de teste de nanofiltrare a apelor uzate sintetice contine cinci seturi de teste
efectuate la aceeasi concentratie a 4-clorfenolului (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) in conditiile
urmatoare: modul de operare: cross-flow; presiunea de lucru variaza intre 5 — 10 bar; timp de
operare: 1 ora; temperatura: aproximativ 20°C.
o Protocolul de curitire a membranelor: Intre seturile de teste, membranele de poliamida
vor fi curdtate chimic cu 500 ml HNO; 0,3 %, la temperatura de 35°C, timp de 1 minut la
presiunea de 10 bar, urmata de o spalare directa a membranei cu 1 litru de apa demineralizata la
presiunea de 10 bar, timp de 10 min la temperatura de 20°C. Intre testele de nanofiltrare
membrana a fost spalatd direct cu cu 1 litru de apa demineralizata la presiunea de 10 bar, timp de

10 min la temperatura de 20°C.
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In cadrul aceste serii de teste de nanofiltrare a fost urmirita performanta procesului de
nanofiltrare in termeni de variatie a gradului de epurare a 4-clorfenolului, a variatiei fluxului de
permeat, precum si eficienta operatiei de curatire a membranei de poliamida. Rezultatele
obtinute aratd faptul pe timpul testelor de nanofiltrare eficienta eliminarii 4-clorfenolului nu este
constanta In timp, caracteristica asemanatoare si procesului de ultrafiltrare.

Cresterea concentratiei initiale a 4-clorfenolului in apele uzate sintetice conduce la
scaderi mai accentuate ale gradelor de epurare pe durata unui test de nanofiltrare (figurile 4.1 si
4.4). Aceastd comportare se regaseste la toate seturile de teste de nanofiltrare din aceasta serie,

cu unele exceptii datorate procedurii de curatire a membranelor de nanofiltrare.
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Figura 4.1. Variatia gradelor de epurare Figura 4.4. Variatia 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, in functie de concentratia
inifiald a 4-clorfenolului si de presiunea de operare, acestea variind intre 82 si 2%.

Analizand rezultatele obtinute in cadrul acestei serii de teste de nanofiltrare operate in
mod cross-flow, se observa ca cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul testelor operate la
presiunea de 5 bar si la concentratii mici ale 4-clorfenolului in apa uzata sintetica.

In figura 4.5 sunt prezentate fluxurile de permeat obtinute in cadrul acestei serii de teste
de nanofiltrare.

Valorile fluxurilor de permeat la aceeasi presiune de operare prezintd mici fluctuatii pe
durata testelor de nanofiltrare, caracteristica prezentd mai ales in cazul testelor de nanofiltrare

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

In aceasta serie de teste de nanofiltrare au fost realizate si teste la diferite viteze de
curgere cross-flow pentru a studia influenta acestui parametru asupra profilurilor fluxurilor de
permeat si a gradelor de epurare. Au fost realizate teste de nanofiltrare la aceeasi presiune (5 bar)
la urmatoarele 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 in modul de operare cross-flow la aceste valori ale vitezei de curgere
la suprafata membranei, cu ajutorul by-pass-ului aflat dupd pompa cu roti dintate. Testele de
nanofiltrare realizate 1n mod cross-flow la diferite viteze de curgere au fost realizate pentru
concentratia 4-clorfenolului de 25 mg/l, in figurile 4.6 s1 4.7 fiind exemplificatd influenta vitezei

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

100
2 g 30
80 L n = 8 2 9 9 9 @

N ¢ &

Qh " E

£ 60 * =2

= (4] -

- L 4 <

= )

2 40 E

3 210

T 20 2

5 x

&} =

0 . . . ) = 0 . . . )
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Timp, min Timp, min
©0,33m/s ®0,38m/s 0,43 m/s 0,48 m/s ©0,33 m/s ®0,38 m/s 0,43 m/s ©0,48 m/s

Figura 4.6. Influenta vitezei de curgere

asupra valorilor gradelor de epurare

Figura 4.7. Influenta vitezei de curgere

asupra valorilor fluxurilor de permeat

Analizand figurile de mai sus se observa ca valorile gradelor de epurare obfinute pentru

acest domeniu de variatie a vitezei de curgere nu prezinta variatii semnificative. Aceeasi
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observatie poate fi facutd si in cazul influentei vitezei de curgere asupra valorile fluxurilor de
permeat.

4.1.2. Teste de nanofiltrare cu ape uzate continind 4-clorfenol realizate in mod dead-end pe
membrana de poliamida AFC 40

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

teste efectuate la aceeasi concentratie a 4-clorfenolului (25, 50, 75, 100 sau 125 mg/l) in
conditiile: modul de operare: dead-end; presiunea de lucru variaza intre 5 — 10 bar; timp de
operare: 1 ora; temperatura: mediu ambiant.
o Protocolul de curdtire a membranelor adoptat este urmatorul: intre seturile de teste
membranele de poliamida vor fi curatate chimic cu 500 ml NaOH pH=9,5, la temperatura de
20°C, timp de 5 minute, la presiunea de 10 bar, urmatd de o spalare directa a membranei cu 1
litru de apa demineralizata la presiunea de 10 bar, timp de 10 min la temperatura de 20°C. intre
testele de nanofiltrare membrana a fost spalata direct cu cu 1 litru de apda demineralizatd la
presiunea de 10 bar, timp de 10 min la temperatura de 20°C.

Valorile gradelor de epurare obtinute in timpul testelor de nanofiltrare efectuate in mod
dead-end demonstreaza faptul ca eficienta eliminarii 4-clorfenolului nu este constanta in timp,
caracteristicd asemanatoare si testelor de nanofiltrare efectuate in mod cross-flow, cresterea
concentratiei initiale a 4-clorfenolului in apele uzate sintetice conducand la scdderi mai
accentuate ale gradelor de epurare pe durata unui test de nanofiltrare (figurile 4.8 si 4.11).
Aceasta comportare se regaseste la toate seturile de teste de nanofiltrare din aceasta serie, cu
unele exceptii datorate procedurii de curatire a membranelor de nanofiltrare.

De asemenea, se observa ca o datd cu cresterea presiunii de operare in cazul testelor de
nanofiltrare a apelor uzate sintetice avand aceeasi concentratie inifiald a 4-clorfenolului, valorile
gradelor de epurare obtinute prezintd scaderi mai accentuate pe durata testelor datorita fluxului
masic de 4-clorfenol care trece prin membrana de nanofiltrare si care este direct proportional cu
presiunea de operare i concentratia iniiala a poluantului.

Valorile gradelor de operare obtinute pe durata unui test de nanofiltrare prezinta aceeasi
caracteristica de scadere in timp, insd aceasta nu este la fel de accentuatd ca in cazul testelor de
nanofiltrare operate in mod cross-flow. Valorile gradelor de epurare sunt cuprinse intre 89 si 8%

in functie de presiunea de lucru si concentratia initiald a 4-clorfenolului.
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Figura 4.8. Variatia gradelor de epurare Figura 4.11. Variatia gradelor de epurare

pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p =5 bar pentru 4-clorfenol, mod dead-end, p = 10 bar
Comparand aceste profiluri ale fluxurilor de permeat (figura 4.12 ) cu cele obtinute in
cazul modului de operare cross-flow, se observa ca in cazul testelor de nanofiltrare realizate in
mod dead-end cu ape uzate continand 4-clorfenol, fluxurile de permeat prezinta scaderi pe durata
testelor de nanofiltrare, aceasta caracteristica a fluxului fiind specificd mai ales in cazul

nanofiltrdrii la presiuni mari ale apelor uzate sintetice avand concentratii mari ale 4-

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

Concluzionand pentru aceste doua serii de teste de nanofiltrare se pot face urmatoarele
observatii:

e Gradele de epurare obtinute in cadrul acestor serii de teste de nanofiltrare realizate in

modurile de operare cross-flow si dead-end pentru retinerea 4-clorfenolului prezinta profiluri

descendente pe durata unui test (aceastd comportare este mai accentuatd la testele de
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ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow), scdderea valorilor gradelor de epurare fiind
accentuata atat de presiunea de lucru, cat si de cresterea concentratiei initiale de 4-clorfenol.

e Valorile initiale ale gradelor de epurare obfinute in cadrul testelor de nanofiltrare la aceeasi
presiune de operare indica o eficienta relativ constantd a operatiei de curdfire chimica a
membranei de acetat de poliamida.

e Profilurile fluxurilor de permeat obtinute in cadrul acestor doua serii de teste inregistreaza
mici scaderi in cazul testelor de nanofiltrare realizate la presiuni mari §i concentratii inifiale
mari ale poluantului. Operatia de curdtire a membranei de nanofiltrare a fost necesard pentru
eliminarea confinutului de 4-clorfenol refinut la nivelul membranei in timpul testelor de

ultrafiltrare.

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

pe membrana de poliamida AFC 40

In ultima serie de teste de nanofiltrare pe membrana de poliamida a fost studiati eficienta
procesului pentru retinerea 2,4-diclorfenolului din apele uzate sintetice, poluant organic prioritar
cu masd moleculara mai mare decat a 4-clorfenolului.

Aceasta serie de teste de nanofiltrare pe membrana de poliamida a apelor uzate sintetice
continand 2,4-diclorfenol in concentratii diferite (25, 50, 75, 100, 125 mg/l) contine cinci seturi
de teste efectuate in aceleasi conditii: modul de operare: cross-flow; presiunea de operare:
variaza intre 5 — 10 bar.

Similar primelor serii de teste de nanofiltrare si in cazul acestei serii de teste a fost
urmadrita influenta presiunii de operare, a concentratiilor initiale de poluant, precum si a eficientei
operatiei de curatire asupra gradelor de epurare si a fluxurilor de permeat.

Rezultatele privind influenta concentratiilor initiale ale 2,4 diclorfenolului asupra

valorilor gradelor de epurare obtinute sunt prezentate in figurile 4.15 s14.18.
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Figura 4.15. Variatia gradelor de epurare Figura 4.18. Variatia 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 observa faptul ca valorile gradelor de epurare obtinute pe durata unui test de

nanofiltrare scad in timp, valorile gradelor de epurare situandu-se intre 85 si 3 %, in functie de

concentratia inifiala a poluantului si presiunea de operare.

Din figura 4.19. se observa ca fluxurile de permeat raman constante in timp, in cazul

testelor de nanofiltrare operate la presiuni mari si concentrafii initiale mari ale poluantului

acestea scazand usor 1n timpul testulelor de nanofiltrare.
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Figura 4.19. Variatia fluxurilor de permeat, mod dead-end, 2,4-diclorfenol

Absenta colmatdrii membranei de poliamidad este demonstrata de lipsa scaderii in timp a

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

observa ca fluxurile de apa demineralizata realizate Tn modurile cross-flow si dead-end, ale

membranei noi cu cele ale membranei uzate de poliamida sunt aproximativ egale.
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Figura 4.20. Comparatie intre fluxurile medii de permeat la
concentratii diferite ale 2,4 diclorfenolului

33



4.3. Analiza performantelor procesului de nanofiltrare in conditii similare de operare
pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din apele uzate sintetice
Evaluarea performantelor membranei de poliamida operata in mod cross-flow la diferite

presiuni de lucru pentru eliminarea celor doi poluanti organici prioritari poate fi efectuata prin
intermediul urmatorilor parametri calitativi: valoarea medie a fluxului de apd demineralizata
recuperat prin curdtire fizica sau chimica, raportul timp de operare/timp de curatire, eficienta
procesului in raport cu cantitatea de apa consumata pentru spdlare fatad de cantitatea de permeat
obtinut, respectiv de gradul de epurare obtinut. Aceasta comparatie este prezentata in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Rezultate comparative ale testelor de nanofiltrare operate in 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 spalare, bar 10 10 10 10 10 10 10 10
FAD, membrand noud, 2,7 | 297 | 370 | 525 | 27 | 207 | 370 | 525
FAD la inceputul testelor
de UF, /m®*h 22,7 29,7 37,0 52,5 22,8 31,1 40,0 52,3
Numar teste de ultrafiltrare 5 5 5 5 5 5 5 5
Timp total de UF, h 5 5 5 5 5 5 5 5
Numar de spalari (S) 4 4 4 4 4 4 4 4
Timp total de spilare, h 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66
Numar de curatiri 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, | 2,58 3,63 4,68 6,23 2,86 3,99 4,93 6,38
Volum apd consumata 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5.5 5.5 5.5
pentru spalare, |
Raporttimpde 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45
operare/timp de curatire
Eficienta procesului
exprimata prin consumul negativa | negativd | negativa 11,7 negativa | negativd | negativa 13,8
de apa, %
Grad de epurare mediu, % 50-30 | 40-24 | 38-26 | 32-23 | 64-30 | 47-26 | 33-25 29-21
g"cl‘;}‘e utilizata pentru solutie de HNO; 0,3% / solutic NaOH pH=9,5
Nota:

1. In calculul eficientei procedeului exprimata prin consumul de api s-a utilizat formula 3.2.
2. In calculul volumului de apa consumatd pentru spalare a fost consideratd si apa demineralizatd necesara
curatirilor chimice.

In urma analizarii rezultatelor obtinute in cadrul seriilor de teste de nanofiltrare cu ape
uzate sintetice confinand 4-clorfenol, respectiv 2,4-diclorfenol se poate observa ca cele mai mari
valori ale gradelor de epurare au fost obtinute in cazul nanofiltrarii efectuate In mod de operare
cross-flow la presiuni mici de lucru si la concentratii mici ale poluantului. Din punctul de vedere
al eficientei procesului de nanofiltrare exprimatd prin consumul de apa utilizat pentru curatirea
membranei observam ca eficienta procesului devine pozitivd in cazul testelor de nanofiltrare
realizate la presiunea de 10 bar, nsa valorile gradelelor de epurare sunt mai mici.

In ceea ce priveste influenta masei moleculare a poluantilor asupra performantelor

procesului de nanofiltrare operat in mod cross-flow observam ca s-au obtinut valori ale gradelor
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de epurare mai mari in cazul nanofiltrarii apelor uzate sintetice contindnd 2,4-diclorfenol la

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

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

100 - 100
. H..
80 | 24DCP [ 80 | 24DCP |
60 60
X
L0
)
20
0
25mg/l 50 mg/l 75 mgl/l 100 mg/l 150 mg/l 25 mg/l 50 mg/l 75 mg/l 100 mg/I 150 mg/l
Figura 4.22. Comparatic GE medii Figura 4.23. Comparatic GE medii
pentru 4-CP si 2,4-DCP, p=5 bar pentru 4-CP si 2,4-DCP, p=6,5 bar
100

100 -
H.. B

80 - B
N 2,4DCP 80 N 2,4DCP

60 60
X
420
)
20
0
25 mg/l 50 mg/! 75 mg/l 100 mg/l 150 mg/l 25 mgll 50 mg/I 75 mgl/l 100 mg/l 150 mg/l
Figura 4.24. Comparatic GE medii Figura 4.25. Comparatiec GE medii
pentru 4-CP si 2,4-DCP, p=8 bar pentru 4-CP si 2,4-DCP, p=10 bar

Analizand rezultatele obtinute in timpul seriilor de teste de nanofiltrare a 4-clorfenolului

si 2,4-diclorfenolului realizate la scara de laborator putem trage urmatoarele concluzii:

Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza faptul ca este posibila eliminarea prin
nanofiltrare a poluantilor organici prioritari cu moleculd mai micd decat capacitatea de
retentiec moleculard a membranei de poliamida, cu eficiente variabile in functie de parametrii
de operare (modul de operare, presiunea, gradul de curdtire a membranei i timpul de lucru) si
de caracteristicile apei uzate (concentratia initiala a poluantului).

Gradele de epurare obtinute in cadrul acestor teste de nanofiltrare realizate in modurile de
operare cross-flow si dead-end pentru retinerea 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenol
prezinta profiluri descendente pe durata unui test, aceasta comportare fiind mai accentuata la

testele de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow pentru ambii poluanti, scaderea valorilor
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gradelor de epurare pe durata unui test fiind accentuatd atat de presiunea de lucru, cat si de
cresterea concentratiei initiale de 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol. Valorile gradelor de epurare
pentru 4-clorfenol variaza intre 89 si 2 %, respectiv 89 si 3 % pentru 2,4-diclorfenol in functie
de conditiile de operare si concentratia inifiald a poluantului.

e In absenta fenomenului de colmatare a membranei de nanofiltrare, operatia de curitire a
acesteia a fost necesara pentru eliminarea continutului de 4-clorfenol, respectiv 2.,4-
diclorfenol retinut la nivelul membranei in timpul testelor de nanofiltrare. Valorile initiale ale
gradelor de epurare obfinute in cadrul testelor de nanofiltrare la aceeasi presiune de operare
indica o eficienta relativ constantd a operatiei de curdfire chimica a membranei de poliamida.

e Operatia de curdtire a membranei prezintd o importanfd deosebitd in eficienta globala
procesului, influentind productivitatea intregului sistem de ultrafiltrare. In cazul membranei
de poliamida, protocolul de curatire a implicat etape de spalare directd cu apa demineralizata,
spalarea inversd nefiind indicatd de producator datoritd rezistenfei mecanice slabe a
membranei. Se poate concluziona ca in cazul experimentelor cu ape uzate continand 4-
clorfenol sau 2,4-diclorfenol, operatia de spalare directd cu apa demineralizatd a avut o
eficienfa scazuta in eliminarea poluantului din/de pe membrand, fiind necesard aplicarea
curatirii chimice a membranei.

e Din punctul de vedere al eficientei procesului de nanofiltrare exprimata prin consumul de apa
utilizat pentru curdtirea membranei observam cad procesul devine eficient in cazul testelor de
nanofiltrare realizate la presiunea de 10 bar, insa valorile gradelor de epurare sunt mai mici

comparativ cu cele obtinute la presiuni mici de operare.

CAPITOLUL 5. Evaluarea rezultatelor cercetarii si a posibilitatilor de transpunere la
scara industriala
5.1.Analiza datelor experimentale prin metode de clasificare si regresie liniara

Analiza datelor experimentale prin metode de clasificare
Analiza datelor are un rol esential in faza de experimentare, proiectare si de exploatare a
instalatiilor industriale. Clusterizarea sau clasificarea, adeseori denumita si analiza grupurilor,
presupune structurarea unei colectii de obiecte (sau tipare) in clase bazate pe similitudini.
Singura diferentd intre clasificare si regresie este tipul iesirii: discret, respectiv continuu,
ambele metode respectand aceeasi idee de baza, si anume: invatarea unei relatii Intre intrari
(vectorul x) si iesiri (y) din date. Astfel, clasificarea estimeaza o iesire discreta y, numita ,,clasa”,

pe cand regresia estimeaza functia h astfel incat y = h(x) cu o anumita precizie.
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In continuare este prezentata analiza datelor pentru ultrafiltrarea apelor uzate continand 4-

clorfenol la anumita concentratie initiala (Ci=25 mg/l), modul de operare cross-flow.

Cluster

L

Profil

Figura 5.5. Analiza datelor pentru ultrafiltrarea apelor uzate continand 4-clorfenol la
anumitd concentratie initiala (Ci=25 mg/l), modul de operare cross-flow

Rezultatele prezentate in figura 5.5. atesta o buna clasificare, cele trei clase avand valori

maxime apropiate si in proportii asemanatoare.
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Figura 5.6. Pozitionarea centroizilor claselor considerate.

In figura 5.6. sunt pozitionati centroizii claselor considerate, asociind valoarea presiunii

cu valoarea medie a gradului de epurare.

In figura 5.7. este prezentatd variatia gradului de epurare functie de presiune si timp

pentru concentratia initiala a 4-clorfenolului Ci=25 mg/l, in corelatie cu clusterele considerate.
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Figura 5.7. Variatia gradului de epurare functie de presiune si timp pentru Ci=25 mg/I,
in corelatie cu clusterele considerate.

Analiza datelor experimentale prin modele de tip regresie liniara

In vederea analizei eficientei operationale a proceselor studiate, precum si a analizei
comparative a aceluiasi proces de membrana in conditii diferite de operare a fost evaluata
posibilitatea utilizarii regresiei liniare in vederea estimarii valorilor de iesire din sistem
(respectiv gradul de epurare care reprezintd unul dintre cele mai importante criterii tehnice de
evaluare a performantelor unui proces de epurare). In continuare sunt descrise expresiile
matematice ale modelelor care descriu adecvat valorile variatiilor gradului de epurare in functie
de presiune, timpul testului de ultrafiltrare/ nanofiltrare si fluxul de permeat.

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

realizate Tn modul de operare cross-flow, Ci avand valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/l, modelul
de tip regresie liniard este prezentat de ecuatia 5.1.
GE=48.37+28.00*p -0.63*timp+ 4.85*flux (5.1.)
Valorile pentru coeficientul de corelatie si coeficientul de determinare sunt urmatoarele R =
0.951; R* = 0.905.
In figura 5.8 este prezentata variatia gradelor de epurare functie de timp, obtinute in urma
testelor de ultrafiltrare realizate In modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale

concentratiei initiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/1, 75 mg/1, 100 mg/1 i 125 mg/l).
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Figura 5.8. Variatia gradului de epurare functie de timp pentru diferite valori ale concentratiei
inifiale de 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=50 mg/1,
verde Ci=75 mg/l, galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/])

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 in modul de operare dead-end, Ci avand 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 corelatie si coeficientul de determinare sunt urmatoarele R =
0.947; R* =0.896.
In figura 5.10 este prezentati variatia gradelor de epurare functie de timp, obtinute in
urma testelor de ultrafiltrare realizate in modul de operare dead-end, pentru diferite valori ale

concentratiei iniiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/1, 75 mg/1, 100 mg/1 si 125 mg/l).
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Figura 5.10. Variatia gradului de epurare functie de timp, modul dead-end, pentru diferite valori
ale concentratiei initiale de 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=50 mg/Il, verde Ci=75 mg/I,
galben Ci=100 mg/l, albastru Ci=125 mg/])

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 Tn modul de operare cross-flow, Ci avand valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/l, modelul
de tip regresie liniard este prezentat de ecuatia 5.3.
GE=31.57+94.82*p -1.24*timp+ 5.25*flux (5.3)
Valorile coeficientului de corelatie si coeficientului de determinare sunt urmatoarele R =0.940;
R* = 0.889.
In figura 5.12. este prezentatd variatia gradelor de epurare functie de timp, obtinute in
urma testelor de ultrafiltrare realizate In modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale

concentratiel initiale de 2,4DCP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/1, 100 mg/1 s1 125 mg/l).
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Figura 5.12. Variatia gradului de epurare functie de timp, modul cross-flow, pentru diferite
valori ale concentratiei inifiale 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/)

In tabelul 5.1 se prezintd valorile medii ale gradelor de epurare pentru seturi de date la
concentratii initiale constante, pentru a putea realiza o comparare a datelor experimentale pentru
procesul de ultrafiltrare, in conditii diferite de operare. Valorile medii s-au calculat utilizand
regresiile prezentate anterior, in care s-au considerat variatiile gradului de epurare in functie de
presiune, timpul testului de ultrafiltrare si fluxul de permeat.

Se observa 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. Aceasta caracteristica este specifica
membranelor de ultrafiltrare utilizate.

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

Ci
Polua 25 mg/l 50 mg/l 75 mg/l 100 mg/l 125 mg/l
Mod lucru
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
f{“ CP, Cross- 35.20 37.11 31.78 34.19 31.90
ow
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D. Proces de nanofiltrare, modul de operare cross-flow, poluant model 4 CP
Pentru valori ale concentratiilor initiale Ci constante pe parcursul testelor de nanofiltrare

realizate Tn modul de operare cross-flow, Ci avand valorile de 25, 50, 75, 100, 125 mg/1, modelul
de tip regresie liniard este prezentat de ecuatia 5.4.
GE=31.32+16.27*p -0.865*timp+ 6.10*flux (5.4.)
Valorile coeficientului de corelatie si coeficientului de determinare sunt R = 0.964; R* = 0.931.
In figura 5.13. este prezentatd variatia gradelor de epurare functie de timp, obtinute in
urma testelor de nanofiltrare realizate in modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale

concentratiel initiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/1, 75 mg/1, 100 mg/1 i 125 mg/l).
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Figura 5.13. Variatia gradului de epurare functie de timp, modul cross-flow, pentru diferite
valori ale concentratiei inifiale 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 in modul de operare dead-end, concentratiile initiale avand valorile de 25, 50, 75, 100,
125 mg/l, modelul de tip regresie liniard este prezentat de ecuatia 5.5.

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

Valorile coeficientului de corelatie si coeficientului de determinare sunt urmatoarele R = 0.974;
R* = 0.948.

In figura 5.14. este prezentatd variatia gradelor de epurare functie de timp, obtinute in
urma testelor de nanofiltrare realizate in modul de operare dead-end, pentru diferite valori ale

concentratiei initiale de 4CP (25 mg/l, 50 mg/1, 75 mg/1, 100 mg/1 i 125 mg/l).
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Figura 5.14. Variatia gradului de epurare functie de timp, modul dead-end, pentru diferite valori
ale concentratiei initiale 4 CP (negru Ci=25 mg/l, violet Ci=75 mg/I,
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 initiale constante pe parcursul testelor de nanofiltrare
realizate Tn modul de operare cross-flow, concentratiile initiale avand valorile de 25, 50, 75, 100,
125 mg/l, modelul de tip regresie liniard este prezentat de ecuatia 5.6.

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

Valorile coeficientului de corelatie si coeficientului de determinare sunt urmatoarele R = 0.981;
R* = 0.963.

In figura 5.15. este prezentatd variatia gradelor de epurare functie de timp, obtinute in
urma testelor de nanofiltrare realizate in modul de operare cross-flow, pentru diferite valori ale

concentratiel initiale de 2,4DCP (25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/1, 100 mg/1 s1 125 mg/l).
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Figura 5.15. Variatia gradului de epurare functie de timp, modul cross-flow, pentru diferite
valori ale concentratiei inifiale 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/)

In tabelul 5.2 se prezinti valorile medii ale gradului de epurare pentru seturi de date la
concentratii initiale constante, pentru a putea realiza o comparare a datelor experimentale pentru
procesul de nanofiltrare, in condifii diferite de operare. Valorile medii s-au calculat utilizand
regresiile prezentate anterior, in care s-au considerat variatiile gradului de epurare in functie de
presiune, timpul testului de nanofiltrare si fluxul de permeat.

Se observa ca, indiferent de presiunea aplicata, variatiile fluxului de permeat, sau modul
de operare, cea mai eficientd variantd pentru tipurile de membrane de nanofiltrare utilizate
experimental este utilizarea unor concentratii mici a poluantului model in apele uzate, care
permite obtinerea celor mai bune grade de epurare ale efluentului. Aceasta caracteristica este
specifica membranelor de nanofiltrare utilizate.

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

Gi

Poluan 25 mg/l 50 mg/1 75 mg/1 100 mg/1 125 mg/l
Mod lucru

4 CP, Cross-flow 32.89 27.61 21.48 1811 18.99
4 CP, Dead-end 38.63 31.98 20.23 26.72 2411
2,4 DCP, Cross- 38.60 26.40 22.92 21.32 16.90
flow

Valorile foarte bune ale coeficientilor de corelatie si coeficientilor de determinare
valideazd modelele liniare rezultate si scot in evidentd faptul cd alegerea/gésirea altor modele

matematice nu are suport experimental-practic.
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5.2. Transpunerea la scara industriala a proceselor

Transpunerea la scara superioard a proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare constituie o
etapa importanta in implementarea acestor procese in epurarea avansata a apelor uzate in vederea
recirculdrii/reutilizarii sau deversarii receptorii naturali. O strategie de realizare a transpunerii
la scard superioara a proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare, care sda descrie In detaliu
procesele, trebuie sa {ind cont de parametrii care influenteaza operarea eficientd a proceselor
de membrana, cum ar fi caracteristicile membranelor si a apelor uzate, conditiile optime de
operare, precum si o configuratie corespunzatoare a modulelor de membrana care sa permita
maximizarea performantelor tehnico-economice ale unui sistem de ultrafiltrare sau nanofiltrare.

Etapele realizérii procesului de transpunere la scard industriald a proceselor de

ultrafiltrare si nanofiltrare sunt prezentate in figura 5.16.

Analiza factorilor care influenteaza operarea

eficientd a proceselor de membrana

Caracteristicile
1 t

Caracteristicile
branel

Conditiile de

Evaluarea eficientei proceselor

Elaborarea modelului matematic
Optimizarea procesului

Identificarea parametrilor implicati in
procesul de transpunere la scard industriald
Transpunerea la scara industriala a
proceselor de membrana

Figura 5.16. Etapele realizarii procesului de transpunere la scara superioara
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Pentru transpunerea la scara a proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare se stabilesc
criteriile de similitudine care prezintd importantd in operatiile de separare studiate. Daca aceste
criterii sunt compatibile, se calculeaza rapoartele de scara si se pun in evidenta efectele de scara,
pentru care vor trebui aduse corectii. In cazul in care este necesara modificarea unor conditii de
operare ale instalatiei, se vor utiliza modele de scara (Petrescu et al., 2011). Transpunerea de la
scard de laborator la cea industrila, sau invers, poate fi afectatd de o serie de erori. Pentru
evitarea acestora se recomanda studierea urmatoarelor grupe de factori:

- factori dimensionali si temporali. Factorul dimensional indica modul in care dimensiunile
geometrice influenteaza fluxurile de materiale si de energie. Pentru procesele de separare
fluxul transferat depinde de suprafata interfetei sau de suprafata interfetei raportata la
unitatea de volum (suprafata specificd). Factorul temporal indica modul in care variaza
viteza proceselor in timp. Pentru procesele care se desfasoarad cu vitezd constanta ambii
factori sunt inclusi in coeficientul global de transfer. La procese nestationare, factorul
temporal apare in ecuatii sub forma diferentiala.

- parametrii procesului sunt variabilele independente care influenteazda procesul:
temperatura, presiunea, viteza de curgere, timpul de stationare etc.

- proprietdtile fizice si chimice ale componentilor din sistem. Dacad in model si In prototip
se utilizeaza aceleasi substanfe, in aceleasi condifii, proprietdtile lor nu mai prezintda
importantd, deoarece nu apar in ecuatiile de scara.

- factori numerici reprezentati de constantele adimensionale care apar in ecuatiile criteriale
care descriu procesul studiat. Daca in model si prototip se respecta rapoartele geometrice
de formad, in ecuatiile de scarda nu mai apar factori numerici.

Transpunerera la scard este valabila numai dacd nu exista criterii de similitudine incompatibile.

Pentru un proces de ultrafiltrare sau nanofiltrare este necesara planificarea si luarea in

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

modulului de ultrafiltrare, presiunea, temperatura, proprietatile fizice ale lichidului, tipul si
structura membranei utilizate, viteza de curgere a lichidului, modul de operare (contactare).

Din punct de vedere hidrodinamic transpunerea la scara se face in functie de un singur
criteriu de similitudine. Pentru a stabili acest criteriu, trebuie sa se analizeze care dintre cauzele
rezistentei la curgere (inertia, frecarea, gravitatia, forta interfaciald) este rezistenta determinanta.
Daca sistemele sunt neomologe, transpunerea la scard se face in raport cu criterii: Re = Re’ si
Fr=Fr’ (Froude =v*/ L g). Conform acestor criterii rezulta :

v =(L°)*? adica: v/ =v-(L°)%?

32
)

in prototip se va lucra cu un fluid a cirui viscozitate cinematica este de (L”)*? ori mai

mare decat a fluidului din model.
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Pentru un proces de curgere prin convectie fortatd este valabild ecuatia:
Eu = C Re", in care Eu este criteriul Euler, definit ca:
_ApL

n-v

Eu

Daca modelul si protopul sunt similare geometric, dar nesimilare dinamic sau termic, se

poate scrie:
m (1)
1_[1 HZ

X Y. oyl 1Yt
Ap'L:C(p'V'L] ., Ap'-L :C(p v Lj

n-v n n' v/ n'

sau:

Ap° -L° 0 0.0
p — (p - (LO — L’/L)
n
Daci se lucreazi cu sisteme omologe: p° =1 si n’=1.
Se obtin urmatoarele ecuatii de scara:

1. pentru debitul volumic: M° = v°(L°)?

0 \1+x
v
2. pentru pierderea de presiune: Ap° = ((LO ))1X

3. pentru putere (consum de energie): P® =M? - Ap® = (v®)*™* . (L°)"*
Indicele Reynolds (x) are valori de 0.8 — 0.85 la viteze moderate de curgere, iar la viteze mare
tinde catre valoarea 1.

Pentru un proces de transfer de masa, fluxul transferat este dat de ecuatia:
NO — (VO )Xm . (LO )1+xm
in care indicele Reynolds pentru transferul de masi ( x,, ) are valoarea 0.8 in coloane cu film

lichid sau la curgerea peste suprafete plane si 0.5 — 0.6 la curgerea prin straturi granulare.
5.3. Demonstrarea posibilitiatilor de implementare a solutiilor cercetarii

Demonstrarea posibilitdfilor de aplicare si a utilitatii solutiilor elaborate prin transpunerea

la scard industriald a procesului de epurare avansata este prezentat in figura 5.21.
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1.a. Identificarea organizatiilor potentiale
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de aplicare si a utilitatii solutiilor elaborate in
cadrul cercetarii privind procesul de epurare
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1.b. Identificarea necesitatilor si caracteristicilor
de implementare a solutiilor elaborate prin
cercetarea epurarii avansate a apelor uzate in
cadrul diverselor organizatii

A 4

2. Delimitarile conceptuale privind procesul
de epurare avansata a apelor uzate <

v

3. Elaborarea de obiective si ipoteze de

a solutiilor cercetarii

v

4.Culegerea de informatii pentru
demonstrarea  ipotezelor - instrumente
utilizate

y

5. Demonstrarea ipotezelor - rezultate
posibile

v

6. Credibilitatea rezultatelor

v

7.Recomandari privind utilizarea rezultatelor
demonstrarii si utilitatii solutiilor cercetarii
privind epurarea avansata a apelor uzate

Figura 5.21. Metodologia de demonstrare a posibilitatilor de aplicare si a utilitaii
solutiilor elaborate prin transpunere la scara industriald a procesului de epurare avansata

5.3.1.. Stabilirea premizelor demonstrarii posibilitatilor de aplicare si a utilitatii solutiilor
elaborate in cadrul activitatilor de cercetare

a. Identificarea organizatiilor potentiale utilizatoare ale solutiilor elaborate in cercetare
Perioada dificila prin care trec inca multe dintre firmele romanesti face ca preocuparea
managerilor sd se concretizeze mai mult asupra obtinerii profitului imediat §i mai rar asupra
unor aspecte precum prevenirea poludrii si realizarea, la nivelul organizatiilor, a obiectivelor de
protectie a mediului. In multe situatii, managerii nu considera protectia mediului ca fiind o
problema stringentd a firmei, mai ales in situatia in care aceasta se incadreaza in limitele admise

de normele nationale de protectia mediului. Criteriile de identificare a organizatiilor potentiale
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utilizatoare ale solutiilor cercetarii privind epurarea avansata a apelor uzate sunt urmatoarele:
profilul de activitate, procesul tehnologic, epurarea apelor uzate, profit , cifra de afaceri,
management, certificari, amplasament, rezervele de apa ale zonei.

Pentru fiecare din aceste criterii sunt definite 3 clase de raspunsuri in care organizatiile se

pot incadra, in conformitate cu reprezentarea din figura 5.22.
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organizatiei organizatiei cu limite
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Gezervele de apa ale zoneD Mari Medii Mici )

Figura 5.22. Criterii de identificare a organizatiilor potential utilizatoare ale cercetarilor
privind transpunerea la scard industriala a procesului de epurare avansatd

u permite dezvoltarea
Amplasament si modernizarea

organizatiei

5.3.2. Elaborarea de obiective si ipoteze de demonstrare a posibilitatilor de implementare a
solutiilor cercetarii

Obiectivele pe care le propunem pentru demonstrarea posibilitatilor de implementare a

solutiilor cercetdrii sunt: evidentierea necesitatii demonstrarii posibilitdtilor de implementare a
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solutiilor cercetarii privind epurarea avansatd a apelor uzate in vederea recircularii; tipurile de
organizatii potentiale beneficiare a cercetdrilor si specificarea necesitatilor care determind
implementarea solutiilor cercetérii ; identificarea posibilitdfilor de implementare a solutiilor
cercetdrii pe tipuri de organizatii in raport cu necesitatile specifice.

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

societate din industria producerii de celuloza si hartie conform etapelor din figura 5.25.

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

d

A 4
2.Stabilirea  cailor de realizare a
contactelor intre participanti i
identificarea  oportunitatilor ~ de
transfer a cercetarii

>
l

v

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

>
l

A\ 4

4 Realizarea transferului cercetarilor
tehnologice si manageriale

A 4

5.Constituirea si implementarea unor mecanisme de 6.Corectarea

control ale realizarii transferului, impactului asupra disfunctionalitatilor
beneficiarului, disfunctionalitatilor de transfer si
functionale ale cercetarilor aplicate (realizarea unei
liste de control)

A 4

7.Finalizarea transferului cercetarilor
tehnologice si manageriale

Figura 5.25. Metodologia de realizare a transferului cercetarilor tehnologice si

manageriale privind tehnologia de recirculare a apelor uzate industriale
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Concluzii generale

Aceastd lucrare aduce contributii originale la studiul eficientizirii proceselor de
ultrafiltrare si nanofiltrare utilizate in epurarea avansati a apelor uzate, precum si la
evaluarea rezultatelor cercetarilor si a posibilitatilor de transpunere la scara industriala a
proceselor, avand la bazd un concept unitar de realizare a cercetarilor.

Necesitatea s1 oportunitatea acestui studiu complex este fundamentatd in primul capitol
unde este prezentatd importanta practicilor de management durabil al resurselor de apa si al
necesitatii protejarii §i conservarii resurselor naturale de apa, prin implementarea tehnologiilor
avansate de epurare a apelor uzate, precum si particularitatile proceselor de ultrafiltrare si
nanofiltrare.

Strategia si programul experimental prezentate in capitolul al doilea au fost concepute
astfel incat sa fie posibila realizarea unui studiu complet si coerent privind analiza factorilor de
influenta asupra performantelor tehnico-economice ale proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare,
precum si a proceselor combinate de oxidare avansata si ultrafiltrare.

Rezultatele experimentale prezentate in capitolul al treilea al tezei de doctorat realizate pe
instalatia de ultrafiltrare la nivel de laborator, au pus in evidentd urmatoarele aspecte:

e FEliminarea prin ultrafiltrare a poluantilor organici prioritari cu moleculd mai mica decét
capacitatea de retenfie moleculara a membranei este posibila, cu eficiente variabile in functie
de parametrii de operare (modul de operare, presiunea, gradul de curatire a membranei si
timpul de lucru) si de caracteristicile apei uzate (concentratia inifiald a poluantului).

e (radele de epurare obtinute in cadrul acestor teste de ultrafiltrare realizate in modurile de
operare cross-flow si dead-end pentru retinerea 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenol
prezintd profiluri descendente pe durata unui test, aceasta comportare fiind mai accentuata la
testele de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow pentru ambii poluanti, scaderea valorilor
gradelor de epurare pe durata unui test fiind accentuatd atat de presiunea de lucru, cat si de
cresterea concentratiei initiale de 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol.

e Valorile gradelor de epurare medii obtinute pe durata testelor de ultrafiltrare a apelor uzate
sintetice continand 4-clorfenol, prezinta o eficientd mai mare in cazul modului de operare
dead-end, acestea fiind cuprinse intre 68% la concentratii initiale ale poluantului si presiuni de
operare mici, si 40% la concentratii initiale mari ale poluantului §i presiuni mari de operare.
in cazul ultrafiltrarii apelor uzate sintetice confinand 2,4-diclorfenol, cele mai bune rezultate
au fost obtinute, de asemenea, in cazul modului de operare dead-end, acestea variind intre 75 -

45%, 1n functie de presiunea de operare si concentratia initiald a 2,4-diclorfenolului.
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Profilurile fluxurilor de permeat obtinute in cadrul testelor de ultrafiltrare nu inregistreaza
scaderi, acestea fiind constante pe durata testelor de ultrafiltrare permintand astfel comparatia
cu valorile fluxurilor de apa demineralizata.

in absenta fenomenului de colmatare a membranei de ultrafiltrare, operatia de curitire a
acesteia a fost necesara pentru eliminarea continutului de 4-clorfenol, respectiv 2,4-
diclorfenol retinut la nivelul membranei in timpul testelor de ultrafiltrare. Valorile initiale ale
gradelor de epurare obtinute in cadrul testelor de ultrafiltrare la aceeasi presiune de operare
indicad o eficienta relativ constantd a operatiei de curatire chimicd a membranei de acetat de
celuloza. De asemenea, curatirea chimica a membranei de acetat de celuloza cu acid azotic a
modificat usor caracteristicile membranei, ducand la o crestere a permeabilitdfii membranei
pe durata testelor de ultrafiltrare, iIn comparatie cu permeabilitatea inifiald a membranei.
Absenta colmatarii membranei de acetat de celuloza a fost demonstrata si prin investigatii de
microscopie electronica de baleiaj (SEM).

Operatia de curdtire a membranei prezintd o importantd deosebitd in eficienta globala
procesului, influentind productivitatea intregului sistem de ultrafiltrare. in cazul membranei
de acetat de celuloza, protocolul de curdtire a implicat etape de spalare directd cu apa
demineralizata, spdlarea inversa nefiind indicata de producator datoritd rezistentei mecanice
slabe a membranei. Se poate concluziona ca in cazul experimentelor cu ape uzate continand 4-
clorfenol sau 2,4-diclorfenol, operatia de spadlare directd cu apa demineralizatd a avut o
eficienfa scazuta in eliminarea poluantului din/de pe membrana, fiind necesara aplicarea
curdfirii chimice a membranei cu HNOs, fapt care a condus la modificarea proprietatilor
acesteia, prin cresterea permeabilitatii.

Tot in cadrul acestui capitol au fost efectuate teste combinate de oxidare catalitica si
ultrafiltrare utilizdnd ape uzate confinand 4-clorfenol (utilizat ca poluant model) realizate in
mod dead-end pe membrana de acetat de celuloza. Rezultatele experimentale au confirmat
faptul ca procesul combinat de oxidare catalitica (proces Fenton eterogen) si ultrafiltrare este
fezabil pentru eliminarea poluantilor organici prioritari din apele uzate. In cazul procesului de
oxidare catalitica, cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,0; de la 20 la 90%, a condus la
o crestere a gradelor de epurare pentru CCO-Cr de la 47 1a 60%, pentru COT de la 51 la 53%,
iar pentru 4-CP de la 95 la 100%. Toxicitatea efluentilor rezultati iIn urma procesului de
oxidare cataliticd scade semnificativ odata cu cresterea raportului stoechiometric 4-CP:H,0,.
In ceea ce priveste procesul de ultrafiltrare, in urma realizirii testelor s-a constatat faptul ca
acest proces prezinta eficientd mare, in special pentru eliminarea compusilor cu masa
moleculard mare proveniti de la degradarea 4-clorfenolului in timpul procesului de oxidare in

conditiile utilizdrii rapoartelor substoechiometrice 4-CP:H,O,. Procesul de ultrafiltrare
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prezinta o eficientd mare 1n eliminarea, in special a compusilor cu masa moleculara mare, care
sunt raspunzdtori pentru culoarea efluentului provenit de la oxidarea catalitica, valoarea
gradului de epurare fiind de 67% in cazul ultrafiltrarii efluentului provenit de la oxidarea
cataliticd avand valoarea raportului stoechiometric de 20% R. De asemenea, pentru acelasi
efluent s-au obfinut urmatoarele valori ale gradelor de epurare: 52% pentru 4-clorfenol, 26%
pentru CCO-Cr s1 40% pentru COT. Rezultatele obtinute in urma testelor de toxicitate au scos
in evidentd faptul cd@ ultrafiltrarea nu contribuie semnificativ la reducerea toxicitatii
efluentilor.

Rezultatele experimentale prezentate in capitolul patru al tezei de doctorat realizate pe

instalatia de nanofiltrare la nivel de laborator au pus in evidenta urmatoarele aspecte:

e Fliminarea prin nanofiltrare a poluantilor organici prioritari cu moleculd mai micd decat
capacitatea de retentie moleculard a membranei de poliamida este posibild cu eficiente
variabile in functie de parametrii de operare (modul de operare, presiunea, gradul de curatire a
membranei si timpul de lucru) si de caracteristicile apei uzate (concentratia inifiald a
poluantului).

e (radele de epurare obtinute in cadrul acestor teste de nanofiltrare realizate in modurile de
operare cross-flow si dead-end pentru retinerea 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenol
prezintd profiluri descendente pe durata unui test, aceasta comportare fiind mai accentuata la
testele de ultrafiltrare efectuate in mod cross-flow pentru ambii poluanti, scdderea valorilor
gradelor de epurare pe durata unui test fiind accentuata atat de presiunea de lucru, cat si de
cresterea concentratiei initiale de 4-clorfenol sau 2,4-diclorfenol. Valorile gradelor de epurare
pentru 4-clorfenol variaza intre 89 si 2 %, respectiv 89 si 3 % pentru 2,4-diclorfenol in functie
de conditiile de operare si concentratia inifiald a poluantului.

e In absenta fenomenului de colmatare a membranei de nanofiltrare, operatia de curitire a
acesteia a fost necesara pentru eliminarea continutului de 4-clorfenol, respectiv 2,4-
diclorfenol retinut la nivelul membranei in timpul testelor de nanofiltrare. Valorile initiale ale
gradelor de epurare obtinute in cadrul testelor de nanofiltrare la aceeasi presiune de operare
indica o eficienta relativ constanta a operatiei de curdfire chimica a membranei de poliamida.

e Operatia de curdtire a membranei prezintd o importanfd deosebitd in eficienta globala
procesului, influentind productivitatea intregului sistem de ultrafiltrare. In cazul membranei
de poliamida, protocolul de curatire a implicat etape de spalare directd cu apa demineralizata,
spalarea inversd nefiind indicatd de producdtor datoritd rezistentei mecanice slabe a
membranei. Se poate concluziona ca in cazul experimentelor cu ape uzate continand 4-

clorfenol sau 2,4-diclorfenol, operatia de spalare directd cu apa demineralizatd a avut o
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eficienfa scazuta in eliminarea poluantului din/de pe membrana, fiind necesara aplicarea
curatirii chimice a membranei.

e Valorile gradelor de epurare medii obtinute pe durata testelor de nanofiltrare a apelor uzate
sintetice continand 4-clorfenol, prezinta o eficientd mai mare in cazul modului de operare
cross-flow, acestea fiind cuprinse intre 50% la concentratii initiale ale poluantului si presiuni
de operare mici, si respectiv, 23 % la concentratii inifiale mari ale poluantului si presiuni mari
de operare. In cazul nanofiltririi apelor uzate sintetice contindnd 2.,4-diclorfenol, cele mai
bune rezultate au fost obtinute, de asemenea, in cazul modului de operare cross-flow, acestea
variind ntre 64-21%, in functie de presiunea de operare si concentratia initialda a 2,4-
diclorfenolului.

In vederea analizei eficientei operationale a proceselor studiate, precum si a analizei
comparative a aceluiasi proces de membrana in condifii diferite de operare, in prima parte a
capitolului 5 a fost evaluata posibilitatea utilizarii metodelor de clasificare si regresie liniard in
vederea estimarii valorilor de iesire din sistem (respectiv gradul de epurare care reprezinta unul
dintre cele mai importante criterii tehnice de evaluare a performantelor unui proces de epurare).
Cu ajutorul regresiei matematice au fost obtinute expresiile matematice ale modelelor care
descriu adecvat valorile variatiilor gradului de epurare in functie de presiune, timpul testului de
ultrafiltrare/nanofiltrare si fluxul de permeat. Valorile foarte bune ale coeficientilor de corelatie
(R) de peste 0,940 si coeficientilor de determinare (R?) de peste 0,889 valideazi modelele liniare
rezultate pentru seriile de teste de ultrafiltrare si 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 obfinerea celor mai bune grade de epurare
ale efluentului.

In partea a doua a capitolului 5 au fost studiate transpunerea la scari a proceselor
tehnologice, precum si demonstrarea posibilitdfilor de implementare a solugiilor cercetarii. O
strategie de realizare a transpunerii la scara superioara a proceselor de ultrafiltrare si nanofiltrare,
care sd descrie 1n detaliu procesele, trebuie sa {ind cont de parametrii care influenteaza operarea
eficienta a proceselor de membrana, cum ar fi caracteristicile membranelor si a apelor uzate,
conditiile optime de operare, precum si o configuratie corespunzatoare a modulelor de membrana
care sd permitd maximizarea performantelor tehnico-economice ale unui sistem de ultrafiltrare

sau nanofiltrare.
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11. Teodosiu C., Cojocariu C., Musteret C.P., Dascalescu 1.G., Caraene 1., (2009),
Assessment of water quality in the Prut river basin, Romania, 5th International Conference of
Environmental Engineering and Management, ICEEM 05, September 15 — 19, 2009, Tulcea,
Danube Delta, Romania (poster) ;

12. Teodosiu C., Manea L.R., Barjoveanu G., Bertea A.P, Musteret C.P., Cailean D., (2009)
Integrated method of ultrafiltration-ultrasonication for wastewater treatment la 1X
Specialized International Exhibition Infoinvent, Chisinau, Moldova, 24-27.11. 2009;

13. Teodosiu C., Manea L.R., Barjoveanu G., Bertea A.P., Musteret C.P., Cailean D., (2009)
Integrated method of ultrafiltration-ultrasonication for wastewater treatment la International
Research Salon, Bacau, Romania, 19-21.11.2009;

14. Teodosiu C., Manea L.R., Barjoveanu G., Bertea A.P., Musteret C.P., Cailean D., (2009)
Integrated method of ultrafiltration-ultrasonication for wastewater treatment, at The 5th
international Salon of Inventions and New Technologies NEW TIME, Sevastopol, Ucraina,
24-26.09.2009;

15. Teodosiu C., Manea L.R., Barjoveanu G., Bertea A.P., Musteret C.P., Cailean D., (2009)
Methode integree d’ultrafiltration-ultrasonication pour [’epuration des eaux usees, at
Exhibition of Inventions 37 eme Salon International des Inventions des Techniques et
Products Nouveaux Geneve, Elvetia, 1 —5.04.2009;

16. Teodosiu C., Manea L.R., Barjoveanu G., Bertea A.P., Musteret C.P., Cailean D., (2009)
Integrated method of ultrafiltration-ultrasonication for wastewater treatment, 7™ International
Conference of Research, Innovation and Inventics PROINVENT 2009, Cluj Napoca |,
Romania, 24-27.03. 2009
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Premii

1.

Medalie de aur la The 5th international Salon of Inventions and New Technologies NEW
TIME, 24-26 september 2009, Sevastopol, Ucraina, pentru lucrarea Integrated Method of
Ultrafiltration-Ultrasonication for Wastewater Treatment;
Medalie de argint la Le salon international de [’Innovation de la Recherche et des Nouvelles
technologies, 13-15 nov. 2008, Brussels, Belgia, pentru lucrarea Integrated Method of
Ultrafiltration-Ultrasonication for Wastewater Treatment;

. Medalie de aur la Festivalul international de inovare in tehnologii noi si creatie Teslafest, 11-

15 octombrie 2008, Novi Sad, Serbia, pentru lucrarea Integrated Method of Ultrafiltration-
Ultrasonication for Wastewater Treatment,

Diploma de excelenta si medalie de aur la Conferinta internationala jubiliara de Inventica —
INVENTICA 2008, Editia a XlI-a, 12 — 24 mai 2008, Iasi, pentru lucrarea Ultrasonic
activated and biosensors controlled filtration computerized systems for textile processes,

. Medalie de argint la Salon International Des Inventions Geneve, Elvetia, 3 aprilie 2009,

pentru lucrarea Méthode intégrée d’ultrafiltration ultrasonique pour le traitment des eaux
usées ;

Diploma de excelenta si medalie de aur la Salonul International al Cercetarii, Inovarii si
Inventicii, Editia a VII-a, 2009, Cluj-Napoca, pentru lucrarea Procedeu integrat de
ultrafiltrare-ultrasonare pentru epurarea apelor uzate;

Diploma de excelenta acordata la Salonul Regional al Cercetarii, 2009, Bacau pentru
lucrarea Procedeu integrat de ultrafiltrare-ultrasonare pentru epurarea apelor uzate;

. Diploma de excelentd si medalie de aur la IX Specialized International Exhibition

Infoinvent, Chisinau, Moldova, 24-27 Noiembrie 2009 pentru lucrarea Procedeu integrat de
ultrafiltrare-ultrasonare pentru epurarea apelor uzate;

Premiul “Green environment”la al II-lea European Exhibition of Creativity and innovation,
Euroinvent Iasi, Romania, 7-9 mai 2010 pentru lucrarea Procedeu integrat de ultrafiltrare-
ultrasonare pentru epurarea apelor uzate.

Experienta acumulati in programe/proiecte nationale/internationale, in calitate de
membru in colectiv

I.

Grant PN II , STEDIWAT, Contract nr. 32-125/2008, (2008-2011), “Sistem suport tehnico-
decizional pentru managementul durabil al apei” ;

Grant PN-II-ID-PCE-2008-2, IDEI, contract nr. 739/2009 (2009-2011), Procese combinate de
epurare avansata a apelor uzate pentru eliminarea poluantilor organici persistenti si
imbunatatirea biodegradabilitdtii apelor uzate;

. Grant PNCDI II Capacitati PN II CAPACITATI, Contract nr. 94/13.09.2007 (2007-2009)

“Extinderea competentelor laboratorului de analizd si control a factorilor de mediu in
domeniul estimarii, caracterizarii si valorificarii resurselor regenerabile si reciclabile prin
procedee chimice si biotehnologice” MEDRESLAB;

Proiect “Management and Security Assessment for Sustainable Environment-MASS”,
contract 51388-1C-2004-RO-ERASMUS-MODUC-6 (2007);

. Program CEEX Modul I, FILTSOFTUS “Sisteme computerizate de filtrare §i separare

activate cu ultrasunete §i controlate cu biosenzori pentru procese textile ’-Contract CEEX
MATNANTECH 77/2006;

. Program CEEX Modul I1I, SIWMANET — Retea integrata pentru managementul resurselor de

apa, contract CEEX, modul III, contract CNMP 115 / 2006;
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7.

Program CEEX Modul I, RIWATECH, Tehnologii de epurare avansata pentru recircularea
efluentilor industriali -Contract CEEX nr. 62/03.10.2005.

Stagii in strainatate, cursuri de specializare

1.

DEX Summer School 2010, Advanced Course on Waste Water Treatment, 04-09.07.2010,
organizatd de cdtre German Experts Association of Environmental Technology and
Infrastructure, Rottenbach, Austria;

2" Marie Curie Summer School - “Climate Change and Natural Resources: impacts and
water challenge”, organizata de catre The Ca’ Foscari University- Department of
Environmental Sciences in colaborare cu European Centre for Living Technology, Venetia,
Italia (bursa Marie Curie, competitie europeana) 07-11 septembrie 2008;

. Stagiu de cercetare efectuat la Institute on Membrane Technology (ITM-CNR), University of

Calabria, Italia (finantare CEEX 115/2006) 07 iunie — 27 iulie 2008;

Workshop “Demonstration on the production and use of porous hydrophobic membranes for
application as membrane contactors, organizat in cadrul proiectului european NanoMemPro
de catre Institute on Membrane Technology (ITM-CNR), University of Calabria, Italia 23-24
iunie 2008;

. 3rd Summer School of Environmental Chemistry and Ecototoxicology: The Advances and

Trends in Environmental Chemistry and Ecotoxicology of Persistent, Toxic Substance, Brno,
Czech Republic (finantare CEEX 62/2005) 09 — 15 iulie 2007;

. International Training Workshop on Environmental and Occupational Health: Fundamentals

of Environmental Chemistry, Bucharest, Romania (sponsored by The National Institutes of
Health, USA) 25 — 28 iunie 2007,
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