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Obiectivul etapei

Aceasta etapa a urmarit 2 directii principale si anume: minimizarea impactului si riscului asociat
captarii si tratarii apelor naturale pentru potabilizare si respectiv scaderea incarcarii efluentilor rezultati de la
epurarea apelor, prin dezvoltarea unor procese inovative care sa asigure reducerea poluarii si sa permita
aplicarea cu succes a recircularii/reutilizarii.

Prima directie abordata de Partenerii P1 si P2 a urmarit studiul unor procese inovative de tratare
apei pentru eliminarea poluantilor de tip: nitriti, nitrati si compusi organici naturali. A doua directie dezvoltata
de CO si P3 a analizat procese de epurare a apelor uzate pentru eliminarea poluantilor organici si a
metalelor grele.

Obiectivul principal al etapei a fost realizat complet, prin efectuarea in intregime a tuturor
activitatilor asociate, de catre toti partenerii implicati in proiect, cu respectarea planului de realizare
al proiectului (in conformitate cu Actul aditional nr.1/2013 la contractul de finantare, nr. inreg.
UEFISCDI PT 115/22.04.2013). Concret, au fost evaluate intr-o maniera integrata si coerenta trei procese
inovative de tratare a apei (partenerii P1 si P2) si anume: electrocoagulare, electrooxidare si
electroreducere si doua procese inovative (partenerii CO si P3) de epurare a apelor uzate: ultrafiltrare
pe membrane semipermeabile si oxidare catalitica pe catalizatori de tip argile si materiale
mezoporoase, din perspective tehnice (grad de tratare/epurare) si economice (consumuri specifice de
materiale si utilitati si alte costuri asociate- toti partenerii implicati au Tnregistrat aceste date in fise de
consum). In vederea stabilirii variantelor optime pentru cazurile tratarii apei si respectiv a epurarii apelor
uzate a fost dezvoltatd o metodologie de selectie, pe baza analizei mulicriteriale.

Rezumatul etapei

Realizarea etapei proiectului a condus la elaborarea a doua studii complexe si o metodologie de
analiza multicriteriala. Primul studiu se refera la analiza proceselor de electrocoagulare, electrooxidare
si electroreducere pentru potabilizarea apei si corespunde activitatilor A.2.1 si A.2.2 din planul de
realizare al proiectului. Al doilea studiu a evaluat posibilitatile de utilizare a proceselor de separare pe
membrane semipermeabile (prin ultrafiltrare) si a procesului de oxidare catalitica pe materiale de tip
argile intercalate si materiale mezoporoase si corespunde activitatii A.2.3 din planul de realizare.
Elaborarea metodologiei de selectie multicriteriala (Activitatea A.2.4) se bazeaza pe rezultatele obtinute in
activitatea A.2.3 de catre CO si P3 si in activitatea A.2.1-A.2.2 de catre P1 si P2. In acest sens, in faza de
dezvoltare a acestei metodologii au fost luate in considerare aspectele specifice tehnologiilor studiate la
scara de laborator, atat pentru tratarea apei cat si pentru epurarea apelor uzate. In continuare sunt
prezentate rezultate experimentale pe fiecare activitate.

Activitatea 2.1. Aplicarea unui proces de coagulare/ electro-coagulare pentru eliminarea simultana a
nitrifilor, nitratilor si compusilor organici naturali din solutiile apoase la scara de laborator

Procesul de separare prin electrocoagulare poate fi privit ca si un proces alternativ, care poate sa
inlocuieasca treapta de coagulare din fluxul de tratare a apei potabile. Pentru a integra procesul
electrochimic in fluxul de tratare a apei potabile, este necesara o evaluare a procesului de electrocoagulare
pentru indepartarea compusilor organici naturali (acizi humici), a nitratilor, nitritilor si a amoniului, prin
randament de proces. Evolutia compusilor organici naturali (CON) s-a urmarit prin parametrii: absorbanta
inregistrata la lungimea de unda de 254 nm (A254), consumul chimic de oxigen (CCO-Mn) si carbonul
organic total (COT). Pe langa randamentul de proces, procesul electrochimic este evaluat si prin consumul
specific de energie.

Principiul electrocoagularii se bazeaza pe generarea in situ a agentului de coagulare care implica
speciile de aluminiu rezultate prin electrodizolvarea anozilor solubili de aluminiu. Producerea de bule de H,
la catod asigura flotatia agregatelor formate prin coagulare. in ultimii ani, studiile din literatura arata ca
procesul de electrocoagulare este tot mai exploatat in indepartarea compusilor organici din apa [1-3]. De
asemenea, s-au raportat si rezultate promitatoare privind indepartarea compusilor cu azot din apa prin
electrocoagulare [4-6].

Pentru evaluarea procesului de electrocoagulare in tratarea apei, s-a pornit de la evaluarea
procesului de coagulare utilizadnd sulfatul de aluminiu ca si agent de coagulare. Pentru comparare s-au
utilizat si agenti de coagulare prehidrolizati, pentru care s-au stabilit doze optime cuprinse intre 50-60 mg
Al/dm® apa. In acest context, studiile au fost conduse pentru doua tipuri de surse de apa de adancime,
denumite Sursa 1 si Sursa 2, caracterizate prin confinutul ridicat de compusi organici naturali (Sursa 1) si
prin compusi organici naturali si compusi cu azot (Sursa 2). Pentru optimizarea procesului de
electrocoagulare operat in regim galvanostatic s-a studiat efectul densitasii de curent si a pH-lui, urmarind
evolutia parametrilor caracteristici compusilor organici naturali prezentati mai sus.



a) Influenta densitatii de curent

Procesul de electrocoagulare a fost condus la diferite densitati de curent si timp de electroliza
corespunzator astfel incat sa asigure teoretic dozele de Al utilizate la aplicarea procesului de coagulare
clasic cu sulfat de aluminiu (10-60 mg Al/dm3).
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Fig.1. Doza de Al vs timp de electroliza. Conditii de operare: pHi = 8.6, diferite densitati de curent: (m) i=
12.5A/m?, (®) i= 25A/m?, (A )i= 50A/m?, (V) i= 75A/m? (<€) i= 100A/m? 10 mg/L SO,*.

Pe baza legii lui Faraday, s-a stabilit timpul de electroliza corespunzator unei anumite densitati de
curent pentru asigurarea dozelor de Al, un exemplu fiind prezentat in tabelul 1. In acest studiu s-au utilizat
electrozi de aluminiu orizontali cu S = 0.128 m?, iar dependenta dintre doza teoretica de Al si timp de
electroliza este prezentata in Fig. 1 pentru toate densitatile de curent testate.

Tabel 1. Conditii de operare a procesului de electrocoagulare, regim galvanostatic la i = 25 A/m?.

Al
Q Qv t u Wsp pHf Do_za Al rezidual
[Ah] | [Ah/dm3] | [min] | [V] | [kWh/m3] teoretic [mg/l] [mg/L]
0 0 0 0 0 6,500 0 2,35
1,6 2,29 5 2,5 6 6,734 9 4
3,2 4,57 10 2,5 12 6,887 18 4,29
4.8 6,86 15 2,6 18 7,032 27 4,19
6,4 9,14 20 2,5 23 7,207 36 8,52
8 11,43 25 2,5 29 7,317 45 9,43
9,6 13,71 30 5,6 76 7,604 54 8,55
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Fig. 2. Eficienta procesului de electrocoagulare exprimata  Fig. 3. Eficienta procesului de electrocoagulare exprimata

prin absorbanta inregistrata la A = 254 nm, versus timp de prin carbonorganic total versus timpul de electroliza.
electroliza. Conditii de operare: pHi = 8.6, diferite densitali  Conditii de operare: pHi = 8.6, diferite densittj de curent:
de curent; (m) i= 122.5A/m , (@) i= 252A/m , (A)i= 502A/m , (m) i= 12.5A/m?, (e) i= 25A/m?, (A )i= 50A/m?, (V) i=
(V) i=75A/m", (d)i=100A/m", 10 mg/L SO, 75A/m?, (<) i= 100A/m?, 10 mg/L SO.*

Fig. 2 prezinta comparativ rezultatele procesului de electrocoagulare condus la cele 5 densitati de
curent exprimat in termeni de randament de indepartare a acizilor humici cuantificati la absorbanta

inregistrata la 254 nm (Nazsa, %).
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Se observa cd pentru toate densitatile de curent utilizate (12.5-100 A/m?) s-au obtinut randamente
de indepartarea a acizilor humici exprimate prin Azss mai mari de 70% pentru doza de 60 mg/L Al (Fig. 2).
Cu céat densitatea de curent este mai mare cu atat timpul de electroliza este mai scurt, dar se are in vedere
ca procesul de coagulare necesita un timp minim de reactie.

Pe parcursul procesului de electrocoagulare, o evolutie similara se observa si pentru randamentele
de indepartare a carbonului organic total (COT) la densitatile de curent aplicate (Fig. 3). Dupa aplicarea
procesului de electrocoagulare la fiecare densitate de current, evolutia procesului de electrocoagulare la
dozele de aluminiu teoretice asigurate arata ca pentru toate densitatile aplicate, cel mai bun ranadament a
fost obfinut la doza teoretica de 60 mg/L Al, atadt pentru indepartarea acizilor humici cat si in cazul
indepartarii carbonului organic total. Trebuie mentionat faptul ca doza reala de Al determinata gravimetric
prin cintarire este mult mai mare decat cea teoretica si totusi, pentru toate conditiile aplicate randamentul
de proces creste o data cu timpul de electroliza.

Fig. 4 prezinta eficientele procesului de electrocoagulare obtinute pentru dozele generate in-situ in
celula si se observa ca procesul are cea mai buna evolutie pentru densitatile de curent de 25, 75 si 100
A/m?. De asemenea, in ceea ce priveste eliminarea COT, pentru dozele de aluminiu cuprinse in domeniul
optim, nu s-au obtinut diferente semnificative (Fig. 5).
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Fig.4. Eficienta procesului de electrocoagulare exprimata
prin absorbanta inregistrata la A = 254 nm, versus doza de
Al. Conditii de operare: pHi = 8.6, diferite densitati de
curent: (m) i= 12.5A/m?, (e) i= 25A/m?, (A )i= 50A/m?, (V)
i= 75A/m?, (4)i= 100A/m?, 10 mg/L SO,*.

Fig.5. Eficienta procesului de electrocoagulare exprimata
prin carbonului organic total versus doza de Al. Conditii de
operare: pHi = 8.6, diferite densitati de curent: (m) i=
12.5A/Im?, (®) i= 25A/m?, (A )i= 50A/m?, (V) i= 75A/m?,
(<) i= 100A/m?, 10 mg/L SO4*.
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Fig. 7. Consumul specific de energie a procesului de
electrocoagulare versus timp de electroliza. Conditji de
operare: pHi = 8.6, diferite densitafi de curent: (m) i=

Fig. 6. Concentratia Al rezidual versus timp de electroliza.
Conditii de operare: pHi = 8.6, diferite densitati de curent:
(w)i=12.5A/m’, (o) i= 25A/m’, (A)i=50A/m" (V)i=  125A/m? (o) i= 25A/MZ, (A )i= 50A/M?, (V) i= 75A/M?,

75A/m*, (€) i=100A/m*, 10 mg /L SO, () i= 100A/m2, 10 mg/L S0,%.

Evolutia concentratiei reziduale a Al dupa aplicarea procesului de electrocoagulare la
densitatile de curent testate aratd o concentratie crescutd de Al rezidual mai ales la densitate mare de
curent (Fig. 6). Mai mult, cu cat densitatea de curent este mai mare cu atat consumul specific de energie
este mai mare, un aspect foarte negativ pentru criteriul tehnico-economic de evaluare a fezabilitatji
procesului de electrocoagulare, limitand densitateasde curent la valoarea de 25 A/m? (Fig. 7).



b) Influenta pH-lui

Cunoscandu-se ca pHul are o influentda mare asupra eficientei procesului clasic de coagulare, s-a
studiat si efectul pH-ului initial asupra procesului de electrocoagulare, urmarindu-se evolutia randamentului
de proces in termeni de Ajs4 precum si a pH-lui final in procesul de electrocoagulare funciie de densitatea
de curent si timpul de electroliza.
Astfel, pentru densitatea de 25 A/m?, s-a urmarit influenta pH-ului, rezultatele fiind prezentate in Fig. 8 si s-a
stabilit ca pHul optim din punct de vedere al eficientei, precum si din punct de vedere al pHului final este de
6,5. De asemenea, s-a urmarit si consumul specific de energie, care creste putin cu cresterea pH-ului, dar
pentru pH=6,5 este comparativ cu celelate pH-uri.
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Fig. 8. Eficienta procesului de electrocoagulare exprimata prin absorbanta inregistrata la A = 254 nm, versus timp de
electroliza. Conditii de operare: i= 25 A/m?, diferite valori de pH (m)pH=5, (e)pH=6, (A)pH=6.5, (¥)pH=7, (<)pH
= 8.6, 10 mg/L SO.>.

Conditiile optime determinate au fost aplicate si pentru Sursa 2 iar rezultatele sunt prezentate in
tabelul 2 si 3. Se observa ca prin procesul de electrocoagulare s-a indepartat nitritii cu un randament de
56%, in timp ce nitratii si amoniu nu s-au indepartat. Mai mult, concentratiile nitratilor si amoniului cresc
usor in timpul procesului datorita reactiilor de oxidare si respectiv reducere a speciilor cu azot care decurg
la anod si catod, dar care au viteze foarte mici si practic se pot considera neglijabile.

in scopul imbunétatirii performantelor procesului de electrocoagulare si tinand cont de etapele
procesului de coagulare s-a propus un protocol de operare a procesului de electrocoagulare denumit
electrocoagulare adaptata in Fig. 9, iar rezultatele obfinute sunt prezentate in Tabelul 4.

Astfel, pe baza procedurii de coagulare conventionald, care consta din doua trepte principale
corespunzatoare dozarii agentului de coagulare si amestecarea rapida pentru prima treapta, urmata de o
amestecare lenta care asigura conditiile de reactie si timpul de reactie, s-a propus un nou protocol pentru
aplicarea electrocoagularii similar cu cel al coagularii.

In prima etapa a fost aplicatd o densitate de curent foarte mare, pentru un interval de timp scurt,
care aproape a asigurat doza teoretica de Al (calculata la 40 mg/L) si o amestecare rapida asigurata prin
generarea unei cantitati foarte mari de bule de H,, iar a doua etapa este caracterizata prin aplicarea unei
densitati de curent mic care simuleaza amestecarea lenta necesara pentru generarea reac’iei cu o continua
concentratie de aluminium dizolvat foarte mica.

Rezultatele obtinute in aceste conditii sunt foare promitatoare — mult mai bune decat cele obtinute
prin aplicarea procesului de electrocoagulare conventional, in special in ceea ce priveste Al dizolvat
rezidual.

Tabel 2. Evolutia procesului de electrocoagulare pentru sursa 2, suprafata anodului 0.128 m?
volumul probei 700 ml, i = 25 A/m?, pH=7 (conditii optime).

i = 25A/m*; | = 0.32A; pH=6.5
Doza
Qv t Wsp teoretica | nCCOMn
Q[Ah] | [Ah/dm®] | [min] | U [V] | [kWh/m®] | pH: | Al[mg/l] [%] n[Co/O]T
(J
0 0 0 0 6,5 0
0,029 | 0,041 | 535 | 3,31 0,13 6,77 10 5,41 6,20
0,059 | 0,085 | 11,1 | 3,21 0,27 6,85 20 10,41 20,76
0,088 | 0125 |1645| 3,2 0,4 6,99 30 21,62 41,32
0,118 | 0,168 | 22,1 | 3,25 0,55 7,1 40 27,80 46,11
0,147 021 | 27,55 3,34 0,7 7,32 50 34,30 53,13
0,178 | 0,254 | 333 | 35 089 °| 7,65 60 48,65 61,08




Tabel 3. Evolutia procesului de electrocoagulare pentru sursa 2, suprafata anodului 0.128 m?
volumul probei 700 ml, i = 25 A/m?, pH=7 (conditii optime).

Conc Conc
nNT | nNO, NO; |[nNO;| NH, |nNH,| MNazs

%] | [%] | [mgll | [%] | [mgm | [% | [%

0 1,49 1,78
2,93 11 1,82 - 1,73 3 16
15,12 17 1,51 - 1,75 - 34
26,34 | 26 1,79 - 1,87 - 46
2027 | 34 1,57 - 2,07 - 55
36,62 | 44 1,97 - 1,89 - 60
40,49 | 56 1,45 - 2,01 - 62

Tabel 4. Rezultatele obtinute prin aplicarea noului protocol de electocoagulare.

Proces Rezultate
U,V 2.052
pH 6.83
Mooy P 90.3
0,
Necour 7 53.15
0,

Neor Yo 56.05
Doza Al teoretica, mg/L 60

Doza Al determinata 110
Al rezidual, mg/L 0.035

c) Aplicarea procesului de oxidare electrochimica folosind electrozii de diamant dopat cu bor
(BDD) in tratarea apei potabile

Multiplele aplicatii ale procesului de electrooxidare care utilizeaza anozi de diamant dopat cu bor
(BDD) in tehnologia de tratare/epurare a apei [7,8] precum si rezultatele colectivului nostru de cercetare
privind distrugerea acidului humic [9], s-a testat si optimizat procesul de electrooxidare utilizand electrozii
de BDD montati vertical, cu o suprafata activé de 0.280 cm?.

Pe langa randamentele de proces determinate ca si pentru procesul de electrocoagulare, procesul
de electrooxidare a fost evaluat si prin randamentul electrochimic de proces:

E,_ = WPasn = A1) xV (mg/ C-cm?), si E;oc = (Toc, -Toc) _TOC)xv (mg / C-cm?),
=4 Q=S QxS
nFV,A(TOC)

P %100 (%).

prin randamentul de mineralizare MCE = -
4.32x10 " mlt

Rezultatele obtinute prin operarea procesului de electrooxidare la 4 densitati de curent : 10, 25, 35
si 50 mA/cm? sunt prezentate in Figurile 10 si 11 permit selectarea densitatii de curent de 25 mA/cm?
considerata optima din punt de vedere tehnico-economic. Aplicarea acestor conditii si pentru sursa 2 a
condus la obfinerea unor rezultate de distrugere a compusilor organici chiar mai bune. De asemenea,
variatia compusilor cu N in timpul aplicarii procesului de electrooxidare, aratd o scadere a speciilor de
amoniu si nitrit si o crestere a nitratului. Aceste rezultate sunt foarte promitatoare in conditiile in care nu
este depasitd concentratia nitratului in apa. In scopul indepartarii nitratului din apd se considera
posibilitatea aplicarii procesului de electroreducere. Aplicarea acestor conditii si pentru sursa 2 a condus la
obtinerea unor rezultate de distrugere a compusilor organici chiar mai bune. De asemenea, variatia
compusilor cu N Tn timpul aplicarii procesului de electrooxidare, arata o scadere a speciilor de amoniu si
nitrit $i o crestere a nitratului. Aceste rezultate sunt foarte promitatoare in conditiile in care nu este depasita
concentratia nitratului in apa. Tn scopul indepartarii nitratului din apa se considera posibilitatea aplicarii
procesului de electroreducere.
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Fig. 10. Influenta variatiei in timp a densitatii de curent: 1,1-10 mA cm?; 2,2-25 mA cm™; 3,3'-35 mA cm?, 4,4’-50 mA
cm? asupra eficientei de indepartare a acidului humic si eficientei electochimice folosind electrozii BDD in procesul de
electrooxidare a apei (Sursa 1) in S0,* 100 mg/L, caracterizata prin parametrii (a, b) A 245 nm; (c,d) COT.
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Activitatea 2.2. Aplicarea unui proces de electroreducere la scara de laborator pentru eliminarea
nitritilor si nitratilor din solutiile apoase

In scopul aplicarii procesului de electroreducere s-au studiat procesele de electrod prin voltametrie
ciclica pentru materiale de electrod de diamant dopat cu bor (BDD) si cupru (Cu). Voltamogramele ciclice
inregistrate (care nu sunt prezentate aici) au aratat ca cel mai bun potential de reducere il are electrodul de
BDD. Astfel, testarea electrozilor de BDD in procesul de electroreducere al 50 mg/dm® NO; si 1 mg/dm?
NO, la densittile de curent de 25 si respectiv 50 mA/cm? a condus la rezultatele prezentate in Tabelele 5
Si 6.

Tabel 5. Evolutia procesului de electroreducere (i=25 mA/cm?) a nitritului si nitratului

Q Qv . Wsp Conc NO, | nNO, Conc NO; nNO;
[Ah] | [Ahidm3) | tIMND UM | ownhim® | imgiL % [mg/L] %
0 0 0 0 0 1.034 46.56
21 30 30 8 240 0.422 59 46.39 0
42 60 60 8.2 492 0.111 89 48.48 0
63 90 90 8.5 765 0.084 91 51.03 0
84 120 120 8.9 1068 0.113 89 48.10 0
Tabel 6. Evolutia procesului de electroreducere (i=50 mA/cm?) a nitritului si nitratului
Qv . Wsp Conc NO, nNO, Conc NO; | nNO; | Conc NH4
QIART | TAndm3y | HIMIN] | UV hewhim®] | [mgiL [%] ImgiL] | [%] | [mg/L]
0 0 0 0 0 135 46.3 0.013
42 60 30 | 125 | 750 0.47 65 32.9 29 0.068
84 120 60 | 126 | 1512 0.18 87 38.8 29 0.07
126 180 90 | 127 | 2286 0.3 78 448 29 0.065
168 240 120 | 131 | 3144 0.38 72 50.6 29 0.062

Se observa ci la densitatea de curent de 25 mA/cm? se produce o reducere a nitritului cu un
randament de aprox 90%, dar nu are loc reducerea nitratului. Prin cresterea densitatii de curent de doua
ori, are loc si o reducere slaba NO3; de 29%, dar cu un consum foarte mare de energie. Randamentul de
reducere al NO; este mic deoarece Tn aceste conditii decurge procesul competitiv de descarcare a H..

Evaluarea comparativa a proceselor electrochimice avansate

Pe baza rezultatelor obtinute pentru fiecare proces electrochimic aplicat a fost posibila o evaluare
comparativa privind eliminarea compusilor cu azot din apa, tinand cont ca pentru indepartarea compusilor
organici naturali s-au obtinut randamente de proces similare, dar procesul de electrooxidare este un
consumator mai mare de energie.



Rezultatele obtinute pentru evaluarea comparativa a proceselor sunt prezentate in Tabelul 7. Cele
mai bune rezultate s-au obiinut pentru procesele de electrocoagulare si electrooxidare si care sunt
promitatoare pentru integrarea in fluxurile de tratare a apei.

Tabel 7. Evaluarea comparativa a randamentelor de indepartare a nitritilor, nitratilor, amoniului si a
consumului specific de energie cu timpul pentru procesele electrochimice studiate.

Timp [min] | Wsp [kKWh/m’] | ninoz % | Nios % | Niws %

o
ks 5.35 0.13 11 - -
§ 11.1 0.27 17 - -
S 16.45 0.4 26 - -
2 22.1 0.55 34 - -
% 27.55 07 44 : :

33.3 0.89 56 - -
0 21.4 2 44 77
= 42.8 5 83 - 77
S 64.2 9 87 - 82
§ 85.6 15 87 - 81
T 107 21 87 - 83

128.4 33 87 - 89
&)
253’ 30 750 65 29
3 60 1512 87 29 -
g 90 2286 87 29 i
S 120 3144 87 29 -

Procesele de electrocoagulare si electrooxidare ar putea fi integrate in fluxul de tratare a apei in scopul
potabilizarii, rezultand urmatoarele secvente:

Electrocoagularea

NV o
—_— (%e 5| Filtrare 5] Oxidare L Micro/Ultrafiltrare | o
electrochimica
I ~
Oxidare

Micro/Ultrafiltrare |—>

y

> electrochimica

Activitatea 2.3. Studiul proceselor combinate de membrane si oxidare catalitica ca treapta tertiara
pentru reutilizarea apelor uzate municipale

Aceasta activitatea a vizat pe de o parte studiul performantelor procesului de oxidare catalitica
aplicate pe efluentul rezultat de la Statia de epurare Dancu din lasi si pe de alta parte studiul
comportamentului procesului de ultrafiltrare ca proces de retinere pe selectiva pe membrane
semipermeabile aplicat pe acelasi efluent. in acest contex, rezultatele obtinute sunt prezentate in functie de
cele 2 activitati.

Activitatea 2.3.1 Studiul procesului de oxidare catalitica ca treapta tertiara pentru reutilizarea apelor
uzate municipale

Obiectivul principal al acestei activitati a fost sinteza, caracterizarea si evaluarea performantelor
catalitice a unor materiale pe baza de argile intercalate si materiale mezoporoase. In cadrul acestei
activitati au fost efectuate o serie de teste catalitice In prezenta apei oxigenate utilizand ape reale
reprezentate de efluentul final al statiei de epurare Dancu din cadrul S.C. APAVITAL S.A lasi (dupa treapta
de epurare biologica). Au fost preparati un numar de 10 catalizatori pe baza de argile intercalate cu stalpi
micsti de oxizi metalici si 4 catalizatori pe baza de materiale mezoporoase.
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a) Sinteza catalizatorilor pe baza de argile: Sinteza acestor catalizatori s-a facut cu scopul de a obfine:
suprafata interna mare si accesibila, un spectru cat mai larg de proprietati precum si o buna stabilitate
termica care depinde de natura stélpilor. Astfel, argilele intercalate cu stalpi micsti de oxizi metalici au fost
preparate dupa o metoda dezvoltata de Barrault si colab., 2000 [10]. Au fost utilizate trei argile: doua argile
de referinta SAz-1 si SWy-2 precum si un montmorilonit romanesc originar din Valea Chioarului.
Prepararea catalizatorilor pe baza de argile intercalate cu stalpi micsti de oxid de aluminiu- oxid de fier,
respectiv oxid de aluminiu-oxid de fier-oxid de cupru s-a efectuat astfel: se prepara mai intai solutia ce
contine A** | apoi se adaugd solutia de Fe*"/ Cu?*, amestecul ficandu-se sub agitare puternica la 60 °C.
Ulterior, se adauga lent o solutie de NaOH 0,2 M astfel incat sa se obtina raportul molar OH/M=2. Solutjile
se pastreaza in conditii de maturare la intuneric timp de 16 ore si temperatura camerei [11,12].

b) Intercalarea si calcinarea: Argila este introdusa direct (fara dispersare prealabila in apa) in solutia de
intercalare, durata de schimb fiind de 24 h. Intercalarea se realizeaza sub agitare, la temperatura camerei.
Particulele de argila sunt recuperate prin centrifugare, spalat cu apa distilata si apoi uscat la 60 °C timp de
12 h. Argila intercalata este apoi calcinata sub curent de aer, timp de 4 h la 500 °C (viteza de incalzire de 2
°C/min.) si apoi lasata sa se raceasca liber la temperatura camerei.

c) Sinteza catalizatorilor pe baza de materiale mezoporoase: Materialele mezoporoase de tipul SBA-15
au fost sintetizate dupa o metoda dezvoltata de Sellam si colab. (2010) [13]. In 360 ml apa s-au adaugat 12
g P123 si 37 ml HCI concentrat, aceasta solutie fiind incalzitd anterior la 37°C. Peste aceasta solutie s-a
adaugat incet sub agitate continua 25,53 ml Tetraetilortosilicat (TEOS). Dupa 24 ore solutia a fost
transferata intr-o autoclava pentru tratamentul termic la 140°C. Solidul recuperat prin filtrare a fost uscat
timp de o zi la 80°C si mai apoi calcinat la 550°C timp de 4 h. Catalizatorii de tipul Fe,O3/SBA-15 si
CuO/SBA-15 au fost preparati prin metoda impregnarii umede cu 5, respectiv 10% continut de oxid metalic
(Fe203 si CuO) utilizadnd ca suport materialele mezoporoase preparate anterior. Solidele astfel obtinute au
fost uscate la temperatura camerei timp de 24 h dupa care uscate la 100°C timp de 2 zile si calcinate la
550°C timp de 4 h. Pentru caracterizarea catalizatorilor s-au utilizat metode moderne de caracterizare cum
ar fi; analiza elementala (ICP), difractia de raze X, fizisorbtia azotului, reducerea la temperatura
programata, microscopia electronica de transmisie, analiza termigravimetrica, spectroscopia de reflectanta
difuza.

Testele s-au desfasurat intr-un reactor de sticld termostatat, de 250 dm?, echipat cu un agitator
magnetic si electrod de pH si temperatura. Catalizatorul solid a fost introdus in 100 ml solutie apoasa, sub
agitare viguroasa. Au fost efectuate teste de adsorbtie pentru a evidentia faptul ca in cazul proceselor de
oxidare efectuate in cadrul aceste lucrari adsorbtia poluantului pe suprafata catalizatorilor nu a avut loc.

d) Rezultate experimentale. Testarea catalizatorilor pe baza de argile si pe baza de materiale
mezoporoase obtinuti

Catalizatorii sintetizati, caracterizati si testati in procesul de oxidare catalitica in prezenta apei
oxigenate sunt redati in Tabelul 8. Rezultatele experimentale au aratat faptul ca sinteza catalizatorilor a fost
realizata cu succes, acest lucru fiind demonstrat de urmatoarele aspecte: i) cresterea distantelor bazale in
cazul catalizatorilor pe baza de argile, observabila in difractogramele de raze X; ii) cresterea suprafetei
specifice; iii) cresterea continutului de oxid metalic determinata prin analiza elementala, ceea ce sugereaza
introducerea efectiva a oxizilor metalici in structura catalizatorilor. In urma analizei elementale au fost
determinate continuturile de oxid metalic pentru catalizatorii sintetizati. Rezultatele obtinute sunt prezentate
in Tabelul 8.

Difractia de raze X. Difractogramele obtinute indica faptul ca AlIFeSAz-1 PILC are o structura mai
ordonata decét a celorlal si 2 catalizatori, preparati din SWy-2 si Mt. Aceasta ordonare poate fi asociata cu
capacitatea ridicata de schimb cationic a argilei SAz-1 si permite o distributie mai uniforma a stalpilor n
galeria argilei si un grad ridicat de ordonare a stalpilor intercalati in forma calcinata a catalizatorului.

——AlFeSAz-1 PILC
——AlFeSWy-2 PILC
AlFeMt PILC

10Cu/SBA-15

5Cu/SBA-15
l N. .'I.UFefSBA-lS [ 10 20 30 2Theta 40 50 60 70

10 20 30 40 ] &0 70 80
2 Theta

Fig. 14. Difractogramele la unghiuri mici a suportului SBA-15 si a catalizatorilor sintetizati

Intensitate, u.a.

Intensity (a.u.)
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Au fost inregistrate difractograme la unghiuri mari in intervalul 10°-80° (Fig. 14) prezenténd un pic
larg inregistrat pentru toate probele la 26~23°, caracteristic silicei amorfe [14]. Difractogramele la unghiuri
mari inregistrate pentru catalizatorii de cupru prezinta picuri de difractie de intensitate mare la 26=35,5° si
38,7°, care corespund oxidului de cupru cristalin. Intensitatea acestor picuri creste cu incarcarea oxizilor
metalici CuO. Catalizatorul 10%CuO/SBA-15 prezinta un pic suplimentar in jurul unghiului de 53°, care
poate fi atribuit fazei Cu,O [15]. Absenta unor picuri de difractie notabile in domeniul unghiurilor mari in
cazul 10%Fe/SBA-15 poate fi explicata prin dispersia uniforma a speciilor de fier pe suprafata suportului
SBA-15 [16] sau substitutia izomorfa a acestora in structura silicei [14].

Fizisorbtia azotului. 1zotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului inregistrate pentru catalizatorii
de tip argile intercalate sunt de tipul | si llb, indicand o crestere a suprafetelor si spatiului interlamelar.
Suprafetele specifice masurate sunt mult mai mari decéat suprafetele specifice ale argilelor initiale, aceste
rezultate fiind in concordanta cu analiza DRX, care arata o distributie mai uniforma a catalizatorului pe baza
de SAz-1 comparativ cu Swy-2 si Mt. Suprafetele specifice si diametrul porilor sunt redate in tabelul 8
Catalizatorii pe baza de materiale mezoporoase prezinta izoterme de tipul IV conform clasificarii IUPAC, cu
o curba de histerezis H1. Aceasta este caracteristica solidelor mezoporoase foarte ordonate, cu o
distributie ingustd a marimii porilor cilindrici, in concordanta cu difractogramele la unghiuri mici. Pe baza
izotermelor de adsorbtie/desorbtie au fost determinate proprietatile texturale ale catalizatorilor (Tabelul 8)
Suprafata specifica BET a catalizatorilor sintetizati este mai mica decat a suportului SBA-15, iar acest fapt
se explica prin prezenta particulelor de oxid de metal localizate in interiorul mezoporilor.

Tabel 8. Catalizatorii sintetizati in cadrul acestei activitati si proprietatile texturale ale acestora

Fe,O; | CuO SgeT Voor
No | Denumire catalizator (%wt) | (%wt) | (m?g) | (cm’lg)
1 | AlFeMt PILC 9,06 - 143,62 0,2
2 | AlFeB PILC 6,53 - 113,80 0.09
3 | AIFeSAz-1 PILC 6,14 - 241,36 0,16
4 | AIFeSWy-2 PILC 8,44 - 206,96 0,13
5 | AIFeCuSAz-1 PILC 1,01 0,526 | 250,74 0,16
6 | AIFeCuSWy-2 PILC 3 0,564 | 182,73 0,12
7 | AIFeCuMt PILC 1,76 0,179 54,90 0,18
8 | AIFeCuB PILC 1,78 | 0,921 | 98,52 0.09
9 | 10%Fe,04/SBA15 4.65 - 573.07 0,97
10 | 5%Fe;,05/SBA15 2,22 - | 65049 | 1.14
11 | 10%CuQ/SBA15 - 8.61 505.19 0.92
12 | 5%CuO/SBA15 - 4.94 507.68 0.95
13 | Mt calcinat 2,7 - 44,54 0,11
14 | AIMt PILC 2,7 - 105,51 0,12

Reducerea la temperatura programata. Argilele intercalate de tipul AIFePILC prezinta doua efecte
de reducere pentru oxidul de fier. Primul efect de reducere, situat in intervalul 400-500°C atribuit reducerii
Fe®, usor accesibil la Fe?*. Tn jurul temperaturii de 700°C efectul de reducere poate fi asociat cu reducerea
Fe® prezent initial in pozitie octaedrica in structura argilei. In cazul catalizatorulilor de tipul CuO/SBA-15, a
fost determinat un singur pic ce corespunde reducerii Cu®** la Cu’ . Rezultatele TPR obtinute sunt in
concordanta cu cele raportate de catre Zhu si colab (2010) [17] pentru un catalizator de tipul CuQO/SiO,,
unde aparitia unui singur pic de reducere corespunde particulelor de CuO uniform dispersate. Rezultatele
sugereaza faptul ca interactiunea dintre oxidul de metal si suportul SBA-15 creste cu incarcarea oxidului
metalic.

Teste catalitice. Au fost efectuate teste catalitice in vederea evaluarii activitatii catalizatorilor
sintetizafi. Testele catalitice au fost realizate in urmatoarele conditii de reactie: pH= 3.5, T= 30 si 50 °C,
doza de catalizator 0,5 g/L, cantitatea de apa oxigenata fiind cantitatea stoechiometric necesara
descompunerii complete a compusilor organici din apa uzata [18]. In urma testelor efectuate au fost
analizati urmatorii indicatori de calitate ai apei: carbon organic total (TOC), azot total (TN), fosfor total (P),
azotiti (NOy"), azotati (NO3), fier, cupru si fenoli. In Fig. 15 a si b sunt prezentate gradele de epurare pentru
indicatorii carbon organic total si azot total obiinute in urma testelor catalitice atat la 30°C cét si la 50°C.
Rezultatele experimentale obtinute sugereaza faptul ca tofi catalizatorii testati sunt activi permitand o
eliminare a indicatorului TOC cuprinsa intre 6 si 41% in cazul temperaturii de 30°C si respectiv intre 11 si
41 % la temperatura de 50°C. Pentru indicatorul de calitate TN aceste grade de epurare sunt cuprinse intre
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23 si 28% la 30°C si valori cuprinse intre 12 si 34 % la 50°C. In cazul fosforului total s-au obfinut grade de
epurare cuprinse intre 45% si 88 % atat la 30°C céat si la 50°C, iar in cazul azotatilor 17 si 50% la 90°C si
valori cuprinse intre 2 si 50% la temperatura 50°C.
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Fig 15. Gradele de epurarea (%TOC si %TN) obtinute in urma testelor efectuate la 30°C (a) si 50°C (b)
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Fig 16. Gradele de epurare (% P si % NOj") obtinute in urma testelor efectuate la 30°C (a) si 50°C (b)

Rezultatele experimentale au demonstrat ca materialele sintetizate s-au dovedit a fi foarte active
permitdnd o eliminare semnificativa a indicatorilor de calitate analizati. Catalizatorii de tipul argilelor
intercalate cu stalpi micsti de oxizi metalici prezinta o buna activitatea catalitica dar si stabilitate chimica. In
cazul acestor catalizatori s-au obtinut grade de epurare cuprinse intre 20 si 80% exprimat prin concentratia
fierului din solutie. Acest lucru poate fi explicat prin adsorbtia fierului pe suprafata catalizatorului in timpul
procesului de oxidare atat la 30 cat si la 50°C.

In urma testelor efectuate in prezenta catalizatorului 10 % Fe,O3/SBA-15 s-a observat ca acest
material nu este stabil din punct de vedere chimic, in timpul procesului fiind intalnit fenomenul de
solubilizare a speciilor de ioni de Fe. In acest caz putem mentiona c& acest tip de catalizator nu poate fi
utilizat in procesul de oxidare catalitica deoarece ar genera fenomenul de poluare secundara generata de
ionii de fier din solutie. Acelasi fenomen a fost observat si in cazul catalizatorilor pe baza de oxid de cupru,
obtindndu-se grade de epurare negative. Utilizarea acestor tipuri de catalizatori ar genera poluarea
secundara.

Pentru procesul de oxidare catalitica in prezenta apei oxigenate au fost realizate fise de consum
care contin informatii cu privire la: consumul de energie electrica, consumul de apa, consumul de reactivi,
catalizator, etc.

Activitatea 2.3.2 Studiul procesului de ultrafiltrare propus ca treapta tertiara pentru reutilizarea
apelor uzate municipale

Obiectivul principal al acestei activitafi este acela de a determina caracteristicile si parametrii optimi
ai procesului de ultrafiltrare pentru epurarea apelor uzate in vederea recircularii / reutilizarii [19,20]. Pentru
optiunile privind recircularea / reutilizarea apelor uzate epurate prin aceste procese avansate s-au avut in
vedere activitatile economice din zona statiei de epurare care ar putea beneficia de aceste ape epurate
suplimentar: reutilizarea in agricultura (irigatii pentru serele din Dancu, lasi), recircularea in statia de
epurare (spalare gratare, etc.), reutilizarea in industrie.
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Instalatia de ultrafiltrare (UF) utilizata pentru efectuarea experimentelor pe ape uzate municipale are
urmatoarea componenta: pompa peristaltica; modulul tubular prevazut cu 2 membrane; atenuator de
pulsatii;Manometre si valve pentru reglarea presiunii in instalatie; furtune de conexiune. Sistemul de
ultrafiltrare poate fi operat in diverse configuratii, precum: dead-end (filtrare de capat), cross-flow (filtrare
tangentiald) in ceea ce priveste separarea componentilor sau in cazul de fata a poluantilor din apa uzat3;
direct sau invers in ceea ce priveste operatiile de curatare a membranelor. Toate testele au fost realizate in
mod cross flow, la o viteza CF de 9.51 cm/s (la o viteza de rotatie a rotorului pompei de 100 rpm), cu
recircularea in permanenta a concentratului rezultat pe durata testului. Au fost testate urmatoarele
membrane de ultrafiltrare [21]:

Tabel 9. Caracteristicile membranelor testate

Nr | Denumire Material Capacitate de retentie Proprietati
membrana moleculara, Da
1 ESP04 Polietersulfona modificata | 4000 Hidrofila: 2* (1-5)
(PES modificat) pH: 1-14, temperatura: 80°C

presiune: max 30 bar
rezistentd la solventi: medie

2 | EM0O6 Polietersulfona modificata | 6000 Hidrofila: 4* (1-5)

(PES modificat) pH: 1.5-12, temperatura: 65° C
presiune: max 30 bar
rezistenta la solventi: medie

La inceputul seriilor de teste de ultrafiltrare a fost determinat fluxul de apa demineralizata. Pentru
membranele noi ESP04 si EM006 au fost determinate fluxurile de apa demineralizata (FAD) la mai mai
multe valori ale presiunii de operare. Aceste teste au permis calculul permeabilitati membranei
membranelor pentru apa demineralizata. *Seria a doua de teste a fost efectuata pe aceleasi membrane
folosite la seria 1. Pentru seria a 3-a de teste au fost utilizate membrane noi. in toate testele s-a considerat
temperatura de referinta de 20°C pentru calculul fluxului de apa demineralizats.

Tabel 10. Permeabilitatea membranelor pentru apa demineralizata

Nr serie Permeabilitate pentru apa demineralizata ESP04
Valoare Coeficient de determinare

Seria 1 11.29 L/m*hbar R’= 0.9945

Seria 2* 17.44 L/m*hbar R’= 0.9995

Seria 3 35.13 L/m°hbar R”=0.995

Nr serie Permeabilitate pentru apa demineralizata EM006
Valoare Coeficient de determinare

Seria 1 3.28 L/m°hbar R”= 0.965

Seria 2* 3.44 L/m“hbar R*= 0.964

Seria 3 3.78 L/m°hbar R”= 0.999

Rezultate experimentale. Influenta parametrilor de operare a procesului de UF asupra productivitatii
membranei ESP04

In cadrul acestui studiu s-a urmadrit influenta parametrilor de proces ca presiunea si timpul de
operare asupra productivitatii membranei, exprimata ca flux de permeat colectat

Variatia fluxului de permeat, in functie de cele 4 valori ale presiunii considerate, pentru cele 3 serii
de teste este prezentata in Fig. 17. Valorile fluxului de permeat sunt cele de la finalul testului, (dupa 60 de
minute de operare a procesului), deoarece aceste valori pot furniza informatii relevante in ceea ce priveste
gradul de colmatare a membranei. Cele mai mici valori ale fluxului de permeat s-au obtinut in cazul primei
serii de teste, corelate si cu valorile fluxului de apa demineralizata. Se observa de asemenea, o crestere
semnificativa a fluxului de permeat cu cresterea presiunii. La o crestere de 2.5 ori a presiunii, fluxul de
permeat este de 2.5 ori mai mare.

Nu se inregistreaza scaderi ale fluxului de permeat pe parcursul testelor ceea ce inseamna ca
membrana nu se colmateaza, fapt care a determinat alegerea variantei celei mai simple de spalare a
membranelor si anume spalare directa cu apa demineralizata intre teste. Nu a fost necesara spalarea
chimica cu solutie de acid azotic, asa cum recomanda producatorul, minimizandu-se astfel costurile legate
de operatiile de curatare a membranei precum si evitarea unei posibile poluari secundare cu azotati a
permeatului. Timpul de operare este un parametru foarte important pentru productivitatea sistemului.
Variatia fluxului de permeat a fost urmarita in cadrul unor teste cu durata de 4 ore si este reprezentata in
Fig. 18. Se observa faptul ca in cazul celor 3 serii teste lungi, fluxul de permeat s-a mentinut constant in
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timp pe durata testelor. Profilul constant al curbelor indica faptul ca membranele isi mentin productivitatea
in timp si de asemenea indica absenta fenomenelor de blocare a porilor de la suprafata membranei.
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Fig.17. Variatia fluxului de permeat, dupa 60 de minute, Fig. 18. Variatia fluxului de permeat in timp, Tn cazul
in functie de presiune, membrana ESP04 testelor de 4 ore, membrana ESP04

Influenta parametrilor de operare a procesului de UF pe membrana ESP04 asupra performantelor de
epurare a apelor uzate municipale

Indicatorii de calitate ai apelor uzate considerati relevanti in cazul analizei performantelor procesului
de ultrafiltrare in functie de gradul de epurare sunt urmatorii: pH si temperatura, materiile solide totale, MTS
(a fost monitorizata si turbiditatea), continutul de compusi organici nebiodegradabili exprimati prin CCO-Cr,
COT, continutul de azot total (Nt.;) si de fosfor total (Pyy), concentratia de fenoli si concentratia de metale
(Fett, Crom, Cupru, Zinc).

Pe baza buletinelor de analiza, s-a constatat ca indicatorul CBO5 prezinta valori sub concentratiile
maxim admise si nu ridica probleme deosebite la o eventuala reutilizare a efluentului. Pe parcursul
experimentelor, concentratia de Ny nu a prezentat variatii, prin urmare indicatorii NH,*, NO,, NOs nu au
fost monitorizati in timpul procesului de ultrafiltrare.

In ceea ce priveste continutul de metale, acestea se gdsesc in concentratii mici mult sub valorile
maxim admise. In principiu, prin procesul de ultrafiltrare se pot retine metale, doar atunci cand acestea sunt
asociate In combinatii complexe. Cu toate acestea valorile indicatorilor masurati indica grade de epurare
semnificative. Astfel, sunt necesare in continuare experimente pentru a confirma rezultatele obtinute in
cazul retinerilor ionilor de metale pe membrana.
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Fig. 19. Variatia gradului de epurare exprimat prin CCO-Cr si COT, in functie de a) presiune si b) timp de operare,
membrana ESP04

In ceea ce priveste indicatorul MTS si respectiv turbiditate, pe parcursul tuturor testelor de
ultrafiltrare au fost obtinute valorile 0 pentru permeatul rezultat. Acelasi lucru a fost remarcat in cazul valorii
indicatorului indice de fenol. Se considera ca gradele de epurare pentru materiile solide totale si pentru
concentratia de fenoli sunt 100%.

Problema principala a apelor uzate municipale (provenite de la treapta biologica), atunci cand se
doreste recircularea / reutilizarea acestora este reprezentata de incarcarea acestora cu compusi organici
nebiodegrabili care sunt méasurati prin indicatorii CCO-Cr si COT. In acest context, parametrii de operare ai
procesului de ultrafiltrare analizat ca varianta de epurare suplimentara a efluentului Statiei de Epurare
Dancu joaca un rol important in ceea ce priveste perfomantele tehnice ale procesului. Rezultatele obtinute
in cadrul seriilor de teste indica grade de epurare care pornesc de la 40% (exprimate prin indicatorul CCO-
Cr) si de 25% (in cazul indicatorului COT) (Fig. 19 a si b). Rezultatele obtinute pe membrana ESP04 indica
faptul ca gradul de epurare exprimat prin indicatorul CCO-Cr si prin indicatorul COT scade in timp pe durata
testelor de 4 ore, cele mai bune rezultate fiind obtinute pana la 2 ore de operare continua. Valorile gradelor
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de epurare (exprimate prin indicatorul COT) obftinute la presiuni diferite nu arata o influenta semnificativa a
presiunii in domeniul studiat (1-2.5 bar). Valorile gradelor de epurare exprimate prin indicatorul CCO-Cr
sunt mai sensibile fatd de variatia presiunii, dar acest lucru poate fi pus pe seama metodei de analiza a
indicatorului CCO-Cr, pentru valori foarte mici ale concentratiei de compusi organici nebiodegradabili. Tn
ansamblu, se poate observa ca membrana ESP04 refine compusii organici nebiodegradabili.

Pentru compusii de tipul nutrientilor exprimati prin indicatorii Ntot si Ptot, au fost obtinute grade de
epurare semnificative doar in cazul computiilor care contin Ptot. Pentru indicatorul Ntot nu au fost
inregistrate variafii semnificatice pe durata testelor, care sa indice retinerea acestora pe membranele
studiate. In cazul gradelor de epurare exprimate prin concentratia de compusi cu continut de P se observa
faptul ca membrana ESP04 (4 kDa), retine acest tip compusi, dar presiunea crescuta conduce la grade de
epurare din ce In ce mai mici. Un comportament opus este indicat in Fig. 20 in cazul membranei EM006 (6
kDa), adica retinerea compusilor cu fosfor are loc semnificativ la valoarea cea mai mare a presiunii de
ultrafiltrare. Dupa cum a fost mentionat anterior, valorile concentratiilor de metale din efluentul rezultat de la
Statia de epurare Dancu prezinta valori cu un ordin de marime mai mic in comparatie cu concentratiile
maxim admise de legislatia in vigoare. In general, conform literaturii de specialitate, nu s-au raportat retineri
semnificative ale ionilor de metale in procesul de ultrafiltrare. Rezultatele experimentale obtinute pe toate
testele efectuate indica insa grade de epurare de peste 60% in cazul speciilor ionice de Fe (Fe total),
urmat& de grade de epurare de peste 30% in cazul ionilor de Zn** si Cu?*, respectiv 20 % in cazul ionilor de
Cr (Fig. 21). Pentru a confirma ipoteza retinerii ionilor de metale pe membrana studiata sunt necesare in
continuare experimente de ultrafiltrare si investigarea ulterioara a membranelor prin metode de analiza a
morfologiei acestora.
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Fig. 20. Variatia gradelor de epurare (Ptot) in functie Fig. 21. Variatia gradelor de epurare a ionilor de metale
de presiune si tipul membranei in functie de presiune, membrana ESP04

Rezultate experimentale. Influenta parametrilor de operare a procesului de UF asupra productivitatii
membranei EM006

Productivitatea membranei EM006 a fost urmarita si in acest studiu prin intermediul fluxului de
permeat La fel ca in cazul precedent, se observa o legatura directa intre cresterea fluxului de permeat si
cresterea presiunii (Fig.22). Spre deosebire de membrana ESP04, fluxul de permeat inregistrat in cazul
membranei EM006 este de 3 ori mai mic. Astfel din punctul de vedere al cantitatii de permeat produs de
membrana, se poate afirma faptul ca membrana ESP04 este mai productiva. Fluxul de permeat nu variaza
in timp, asa cum se poate remarca din profilurile constante ale curbelor inregistrate pentru testele cu durata
de 4 ore (Fig. 23). Aceste rezultate indica pe de o parte o productivitate constanta a membranei (cantitate
constanta de permeat produs) si pe de alta parte absenta fenomenelor de colmatare a membranei.
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Fig. 22. Variatia fluxului de permeat, dupa 60 de minute, Fig. 23. Variatia fluxului de pemeat in timp, in cazul
cu presiunea, membrana EM006 testelor de 4 ore, membrana EMO006
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Influenta parametrilor de operare a procesului de UF pe membrana EM006 asupra performantelor de
epurare a apelor uzate municipale

Aceiasi indicatori de calitate ai apelor uzate au fost consideraii relevanti in cazul analizei
performantelor procesului de ultrafiltrare in functie de gradul de epurare sunt urmatorii: pH si temperatura,
materiile solide totale, MTS (a fost monitorizata si turbiditatea), confinutul de compusi organici
nebiodegradabili exprimati prin CCO-Cr, COT, confinutul de azot total (Nit) si de fosfor total (Pit),
concentratia de fenoli si concentratia de metale (Fey:, Crom, Cupru, Zinc). in cazul membranei EM006, in
ceea ce priveste indicatorul MTS si respectiv turbiditate, au fost obtinute valorile 0 pentru permeatul rezultat
pe parcursul tuturor testelor de ultrafiltrare. Acelasi lucru a fost remarcat in cazul valorii indicatorului indice
de fenol. Rezulta astfel grade de epurare pentru materiile solide totale si pentru concentratia de fenoli de
100%. Pentru indicatorii care se refera la concentratia de compusi organici nebiodegrabili, gradele de
epurare obtinute nu indica variatii senificative in domeniul de presiune studiat, comportament intalnit si in
cazul membranei de 4 kDa. Valorile obtinute pentru gradul de epurare exprimat prin COT sunt in domeniul
de valori 50-60%, mai mari ca in cazul membranei de 4 kDa. Cu toate acestea, valorile gradului de epurare
in cazul testelor lungi, scad foarte mult (Fig. 24).

60
70 @ CCO-Cr
e\i60 — — ° 50 mCOT
= — o
850 — T % 40 1|
240 - =
‘530 - ] [
=% T o0 1|
©20 || L o
L o
:10 T L O 40 |
Ju
o0 0
1 1.5 2 2.5
presiune, bar 1 2timp, ore 3 4
a) b)

Fig. 24. Variatia gradului de epurare exprimat prin CCO-Cr si COT, in functie de a) presiune si b) timp de operare,
membrana EM006

Pentru compusii care contin N si P (nutrienti), in Fig. 20 a fost prezentata influenta presiunii de
ultrafiltrare asupra performantelor de refinere a celor 2 membrane, in cazul testelor scurte, de 1 ora. Ceea
ce a rezultat a fost faptul ca, pentru aceste teste scurte, la presiuni de pana 1.5 bar membrana ESP04
retine mai eficient compusii cu P (cei cu N nu sunt retinuti semnificativ), in timp ce membrana EMO006 retine
mai eficient compusii cu P la presiunile de 2 si 2.5 bar. In cazul testelor lungi (Fig. 25), efectuate la
presiunea de 2 bar, a reiesit faptul ca membrana EMOO06 retine cu performante mai bune compusii cu P
(grade de epurare 16-18%). Rezultatele experimentale obfinute pe toate testele efectuate indica grade de
epurare de peste 70% in cazul speciilor ionice de Fe (Fe total), urmata de grade de epurare 30%-50% in
cazul Cu?*, 0-40% in cazul ionilor de Zn** respectiv 20% in cazul ionilor de Cr (Fig. 26).
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Fig. 25. Gradul de epurare (exprimat prin Ptot) in

functie de timp si tipul de membrana Fig. 26. Gradul de epurare (exprimat prin ioni metalici) in

functie de timp, membrana EMO006

Comparativ cu membrana ESP04 (Fig. 21), membrana EMO006 indica rezultate mai bune la gradul
de epurare exprimat prin Fey Si Cu?*, aceleasi performante cu membrana ESP04 in cazul Cr total si
perfomante mai slabe in retinerea ionilor de Zn?*. Aceste valori ale gradelor de epurare a ionilor metalici
trebuie considerate in contextul in care valorile concentratiilor acestora sunt mici in apa uzata inainte de
treapta de ultrafiltrare si datele sunt insuficiente pentru a putea trage o concluzie in privinta existentei unui
mecanism de retinere. Pentru procesul de ultrafiltrare au fost realizate fise de consum care contin informatii
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cu privire la: consumul de energie electrica, consumul de apa demineralizata, costurile asociate achizitiilor
de echipamente, etc.

Activitatea 2.4. Dezvoltarea unei metodologii de analiza multi-criteriala pentru selectarea
alternativelor optime

Aceasta activitate a fost realizata de catre Coordonator cu sprijinul P3 si a constat in elaborarea
unei medologii de selectie multicriteriala cu scopul de a ierarhiza procese specifice petru tratarea apei si
respectiv pentru epurarea apelor uzate in vederea recircularii.
Principalele etape ale dezvoltarii metodologiei de analiza multicriteriald cuprind: i) Stabilirea scopului si a
obiectivelor de selectie multicriteriald a variantei de proces; ii) Determinarea optiunilor tehnologice
considerate pentru a fi incluse in analiza multicriteriald; iii) Stabilirea criteriilor de departajare pe baza
variantelor de proces studiate; iv) Elaborarea metodologiei de selectie multicriteriala; v) Implementarea
metodologiei; vi) Selectia variantei optime de proces de epurare pentru fiecare optiune de recirculare sau
reutilizare a acestor.

Proiectarea metodologiei de ierarhizare a variantelor de procese

Pentru departajarea variantelor de proces, metodologia multicriteriala va lua in considerare mai
multe criterii de departajare, evaluarea variantelor de proces facandu-se in doua etape, dupa cum este
prezentat in figura 27. Dupa cum se poate observa, analiza multicriteriala a variantelor de proces se
realizeaza in doua faze, in functie de tipul de criterii de evaluare implicate. Mai intai, variantele de proces
sunt comparate fata de criteriile eliminatorii (valori de referinid), iar apoi variantele ramase sunt ierarhizate
in functie de celelalte criterii. Prin acest concept, se asigura indeplinirea obligatorie a obiectivelor asumate,
precum si considerarea celorlate criterii in evaluare.

3. Elaborarea,
studiul variantelor
de proces
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analizei

ate de
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Fig.27. Schema de principiu a implementarii metodologiei de analiza multicriteriala

Stabilirea obiectivelor analizei multicriteriala

Analiza multicriteriala dezvoltata este conceputa cu scopul de a departaja in mod obiectiv o serie de
procese studiate la scara de laborator dupa performanta lor in eliminarea poluantilor din ape. Primul pas al
analizei multicriteriale este acela de a stabili care sunt obiectivele evaluarii. Din acest punct de vedere,
metodologia de analiza multicriteriala este conceputa astfel incat sa aplice acelasi algoritm de evaluare, dar
in urmatoarele situatii diferite: i) pentru ierarhizarea dupa performante a proceselor de tratare a apei in
vederea eliminarii (minimizarii) riscurilor asupra sanatatii umane;ii) pentru ierarhizarea dupa performante a
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proceselor de epurare avansatd a apelor epurare conventional pentru a permite recircularea sau
reutilizarea in diferite scopuri.

Stabilirea criteriilor de departajare
In stabilirea criteriilor de departajare se porneste de la obiectivele analizei multicriteriale formulate in

pasul anterior. Astfel, in aceasta etapa se vor concepe, sau selecta doua tipuri de criterii de departajare:

Criterii eliminatorii — reprezinta criterii fata de care variantele de proces evaluate trebuie sa
raspunda in mod obligatoriu. Aceste criterii se constituie ca referinfa minimala pentru aspectele
tehnice ale performantei proceselor considerate in evaluare;

Criterii ne-eliminatorii — reprezinta criterile implicate in etapa de ierarhizare a analizei
multicriteriale si considera atat aspectele tehnico-tehnologice, cat si aspectele economice ale
performantei proceselor studiate.

In etapa de conceptie si selectie a criteriilor de departajare au fost luate in considerare urmétoarele

cerinte si principii pe care aceste criterii trebuie sa le indeplineasca la randul lor:

Claritatea. Criteriile de selectie trebuie concepute astfel incat sa exprime in mod clar cerinta
(cerintele) la care trebuie sa raspunda variantele de epurare avansata. De asemenea, este
important ca aceste criterii de departajare sa nu fie redundante, adica o cerinta sa fie exprimata
printr-un singur criteriu de departajare. Acest aspect este foarte important si trebuie avut mereu in
vedere deoarece in alegerea variantelor de epurare avansata este destul de frecventa situatia ca
una sau mai multe cerinte de natura tehnica, de exemplu sa poata fi exprimata si prin criterii de
natura economica.

Relevanta. Pentru a nu complica foarte mult procesul de selectie al variantei optime este important
de selectat numai acele criterii de departajare care sunt relevante si importante pentru analiza
multicriteriala. Respectand acest principiu, numarul de criterii de departajare este mentinut la un
nivel scazut, fiind astfel mai usoara aplicare metodei de selectje.

Selectivitatea. Pentru o departajare corecta a variantelor tehnologice de epurare pentru
recircularea efluentilor din industria de celuloza si hartie este important ca aceste criterii sa fie alese
sau concepute astfel incat sa fie aplicabile tuturor variantelor luate Tn discutie.

Sensibilitatea. Sensibilitatea este o cerinta de selectie sau concepere a criteriilor de departajare
astfel incat domeniul de masura al acestora sa cuprinda intreg domeniul de variatie al marimilor
variantelor de epurare avansata, astfel incat sa fie posibila compararea lor.

Cuantificarea. Pentru o obiectivitate cat mai buna a procesului de selectie a variantelor
tehnologice, este important ca marimile comparate (criteriile) sa fie exprimate numeric. Acolo unde
acest lucru nu este posibil, vor fi utilizate scari de bonitate care vor cuprinde calificative.

Tip de criteriu Descriere Observatii

Criteriu

Eficienta tehnica in eliminarea | Eficienta tehnica in eliminarea poluantilor reprezinta gradul de

eliminatoriu poluantilor tratare sau epurare minim necesar pentru ca apa rezultata din

procesele studiate sa poata fi utilizatd in scopurile dorite. In
cazul proceselor avasate de tratare a apei in vederea
potabilizarii, criteriul eliminatoriu se bazeaza pe concentratiile
maxim admisibile ale poluantilor in apa potabila. Pentru
procesele avansate de epurare a apelor uzate, eficienta
tehnica in eliminarea poluantilor este determinata comparand
eficientele proceselor fata de concentratiile maxim admisibile
in apa uzata a poluantilor, in functie de destinatia apei
recirculate.

Formula de calcul:

Ci B Cf
GE(n) = T-lOO (%) , unde:
1
GE - eficienta (gradul de tratare sau epurare)
Ci — Concentratia initiala a poluantului in apa bruta sau uzata
C: — Concentratia finala a poluantului in apa tratata sau
epurata

Criterii neeliminatorii: A) Criterii tehnice

C1

Posibilitatea de implementare la | Este un criteriu important care exprima capacitatea unei
un utilizator industrial (Scale-up) | variante tehnologice de epurare de a raspunde cerintelor de
procesare a unor debite mari de apa uzata cu mentinerea
indicatorilor de calitate la niveluri acceptabile pentru
recirculare. De asemenea, acest criteriu ia in calcul si
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Tip de criteriu

Descriere

Observatii

necesitatea studiilor la scara de laborator si pilot privind
procesele de epurare studiate. la Tn considerare si
compatibilitatea cu instalatiile existente, plecand de la ideea
de baza a proiectului de a imbunatati sistemele de tratare si
epurare conventionale prin adaugarea de trepte de epurare
avansata astfel incat sa se minimizeze riscurile asupra
sanatafii umane. Pentru departajarea variantelor vor fi
utilizate calificative, deoarece este dificil de exprimat acest
criteriu printr-o marime dimensionala.

C2

Complexitatea instalatiei

Variantele tehnologice trebuie sa fie cat mai simple pentru a
minimiza costurile de implementare si de operare, dar si
pentru a asigura o fiabilitate si un risc cat mai scazut in
exploatare. Pentru a compara variantele de epurare avansata
va fi utilizata o scara de bonitate

C3

Fiabilitate

Se refera la probabilitatea aparitiei situatiilor de nefunctionare
sau functionare defectuoasa a instalatiilor. Reprezinta un
criteriu foarte important Tn proiectarea instalatiilor si
echipamentelor de epurare si influenteaza costurile de de
capital si de operare ale instalatiilor de epurare.

Fiabilitatea poate fi apreciata prin diversi indicatori cum ar fi:
timpul mediu intre defectiuni (ore/ defectiuni), sau rata de
defectare (defectiuni/ora) care reprezinta frecventa cu care un
sistem tehnic se defecteaza. Fiabilitatea sistemelor tehnice,
cum sunt si instalatiile de epurare este deosebit de dificil de
calculat datorita complexitatii sistemului. Pentru analiza
variantelor tehnologice de epurare avansata vom considera 2
componente ale functiei de fiabilitate: complexitate, exprimat
prin nr. de componente in migcare si agresivitatea mediului
de lucru. Analiza de fiabilitate pe baza acestor 2 componente
va fi realizata calitativ, utilizadnd o scara de bonitate.

C4

Riscuri ocupationale

Se refera la probabilitatea aparitiei de situatii periculoase
pentru operatorii instalatiilor si echipamentelor implicate in
procesul de epurare. Riscurile ocupationale se exprima prin
factorul de risc si reprezintd produsul intre probabilitatea
producerii unei anumite situaiii periculoase (hazard) si
gravitatea acesteia. Factorul de risc (de expunere) depinde
de natura activitatii efectuate, de conditiile de lucru, de
experienta operatorilor. Persoanele care lucreaza in medii de
lucru care prezinta organe in miscare si agresivitate chimica
prezinta factori de risc mari.

Criterii ne-eliminat

orii. B) Criterii economice

C5

Costuri de investitie

Costurile de investitie (sau de capital) reprezinta suma tuturor
cheltuielilor  realizate  pentru  proiectarea instalatiei,
achizitionarea echipamentelor si realizarea constructiilor.
Indicator: RON (euro) / m® ap& epurata

C6 Costuri operationale Costurile operationale includ toate costurile cu reactivi,
energie, mentenantd, de personal necesare functionarii
sistemelor de epuare. Indicator: RON (euro) / m° apa epurata

C7 Conditii climaterice si de lucru Se au in vedere conditii de lucru ale procesului de epurare si

poate fi pus in legatura directd cu gradul de epurare sau cu
criterile economice ale procesului. Pentru unele procese de
epurare avansata, conditile de lucru diferite fata de cele
obisnuite (temperaturi sau presiuni ridicate, etc ) reprezinta
caracteristici intrinseci ale proceselor respective, influentand
astfel performantele tehnice si economice ale procesului
respectiv. Pentru a cuantifica influenta conditiilor climaterice
si a conditiilor de lucru asupra proceselor de epurare se pot
utiliza, de asemenea scari de bonitate.

Departajarea variantelor de proces dupa criteriile eliminatorii
Rezultatul acestei actiuni din cadrul analizei multicriteriale in constituie lista variantelor de proces
care indeplinesc conditiile eliminatorii, Tn acest caz conditile minime de calitate impuse pentru diverse
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utilizari ale apei (apa potabila pentru procesele de tratare, respectiv apa epurata pentru recircularea apelor
uzate). Departajarea variantelor de proces se realizeaza dupa urmatorul algoritm:

Daca GE;< GE,,i», atunci V; este eliminata
Daca GE> GE,,, atunci V; trece la pasul urmator, unde:

GEi — eficienta procesului, determinata in studiile la scara de laborator

Gemin — eficienta minima a procesului calculata pentru fiecare indicator ca grad de tratare necesar sau
grad de epurare necesar in functie de destinatia apei

Departajarea variantelor de proces dupa criteriile eliminatorii se va realiza completand urmatoarea matrice
pentru fiecare varianta de proces:

Nr Indicator GEi GEmin GE> GE,in»
da

In pasul urmator sunt centralizate rezultatele cu variantele de proces care indeplinesc conditia GE> GEmin
pentru toti indicatorii de calitate.

Departajarea variantelor de proces dupa criterii ne-eliminatorii

Aceasta actiune va fi realizata prin aplicarea metodei ELECTE de analiza si decizie multi-criteriala.
Metoda ELECTRE poate fi aplicata in conditii de certitudine, adica atunci cand exista o varianta optima.
Metoda ELECTRE consta in parcurgerea urmatorilor pasi.

o Stabilirea notelor de apreciere aij* si a indicilor de utilitate

Calculul indicilor de utilitate Uij* C1 C2 C3 C4 C5 C6 Ci Cn
a. —a'?® V1

qQ; = Uy = ﬁ, unde: V2
aj_ - aj_ V3

a;; — nota obtinuta

u=0 . . Os Vi
aj - situatia nefavorabila,
a'™ - situatia favorabil3 Vn

]

o Stabilirea coeficientilor de importanta pentru fiecare criteriu
In tabelul urmator sunt prezentate ponderile de importanta ale criteriilor tehnologice si economice
pentru alegerea variantei optime de epurare.

Nr. | Criteriu Indicator Pondere, | Obs.
%

1. Grad de tratare / epurare GE, %

2. | Posibilitatea de implementare la un utilizator industrial (Scale-up) SB*

3. | Complexitatea instalatiei de epurare avansata SB*

4. Factori care inhiba procesele de epurare avansata SB*

5. | Fiabilitate SB

6. Riscuri ocupationale SB

7. | Costuri de investitie RON / m® a.u.

8. | Costuri operationale RON / m® a.u.

9. | Conditii climaterice si de lucru SB*

* SB — scara de bonitate

Gradele de tratare / epurare sunt considerate din nou in cadrul analizei pentru a ierarhiza variantele
de proces in funtie de eficienta lor. in prima etap& de departajare, metodologia doar clasifici variantele de
proces in viabile si ne-viabile, insa nu le si ierarhizeaza in functie de aceste criterii

C1 Cc2 C3 C4 Ci Cn

Ki
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¢ Determinarea indicatorilor de concordanta si discordanta

Determinarea indicatorilor de
concordanta - CVgVh

1 ) . .
Cugn = 2_Kij, pentru a; > a;,

5K

i=0

Determinarea indicatorilor de
discordanta - DVgVh

0, a; >ay

DVth =

*

gj

< a;j

1 * *
—max‘a - —a ‘0 a
d ] hj

e Determinarea solutiei optime
A Vgh

Solutia optima se determina prin calculul diferentei intre indicatorii de convergenta si cei de
divergenta. Varianta optima este cea cu scorul cel mai mare. Implementarea metodologiei de analiza
multicriteriala a varinatelor de tratare si epurare avansate studiate in Etapa 2 se va face in Etapa 3.

Activitatea 2.5. Diseminarea rezultatelor

Promovarea proiectului ,,SISTEM INTEGRAT PENTRU REDUCEREA IMPACTURILOR SI
RISCURILOR DE MEDIU SI ASUPRA SANATATII UMANE IN CICLUL DE UTILIZARE AL APEI
(WATUSER)” se realizeaza prin intermediul paginii web dezvoltate la adresa:
http://www.ch.tuiasi.ro/cercetare/parteneriate/watuser/index.htm

Pagina web prezinta aspecte referitoare la descrierea proiectului, obiectivul principal si activitatile
specifice ale acestuia, etapele de realizare si rezultatele obtinute. Website-ul realizat face cunoscuti
partenerii proiectului, precum si datele de contact ale reprezentantilor echipelor de cercetare. Descrierea
proiectului WATUSER la nivel international este disponibila prin accesarea sectiunii elaborate in limba
engleza. Pagina web are drept scop asigurarea transparentei dar si actualizarea informatiilor privind
derularea proiectului (rezumatul proiectului, lista actualizata a publicatiilor rezultate din proiect, etc).

Pe langa aceste activitati de diseminare, proiectul WATUSER a fost promovat cu cate o prezentare
lunara in 2013 in revista internationala cotata ISI Environmental Engineering and Management Journal.

Activitatile efectuate in cadrul acestei etape a proiectului au condus la indeplinirea integrala a
obiectivelor etapei, fapt dovedit si de indeplinirea (si depasirea) urmatorilor indicatori de rezultat ai
proiectului:
- 6 articole publicate in reviste ISl cu factor de impact (insumand un factor de impact relativ cumulat de
9.693);
-1 articol publicat in reviste recenzata in baze de date internationale BDI,
-1 capitol de carte, publicata in editura international3;
- 3 comunicari orale la manifestari stiintifice de diseminare a activitatilor si rezultatelor proiectului;
- 8 postere prezentate la manifestari stiintifice nationale si internationale pentru diseminarea activitatilor si
rezultatelor proiectului;
- 0.95 luni x persoana mobilitati interne;
- 2.32 luni x persoana mobilitati externe;
- 92.835,63 lei - Valoarea contributiei financiare private la proiecte (12.03% din valoarea bugetului etapei 2)
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Indicatori de proces si de rezultat

PROIECT WATUSER, contract PN 11 60/2012

ETAPA Il - STUDII PRIVIND MINIMIZAREA IMPACTULUI SI RISCULUI PRIN PROCESE INOVATIVE DE
TRATARE A APEI (ELIMINAREA NITRITILOR, NITRATILOR $I COMPUSILOR ORGANICI NATURALI) /
PROCESE INOVATIVE DE EPURARE AVANSATA A APELOR UZATE. PROIECTAREA UNUI SISTEM
INTEGRAT DE MONITORIZARE PENTRU STUDIUL IMPACTURILOR SI RISCURILOR ASUPRA APEI

Indicatori de proces

Denumirea indicatorilor UM/An
Numarul de proiecte realizate in parteneriat 0
international
Mobilitati interne 0,95 Luni x Om

Mobilitati internationale

2,318 Luni x Om

Valoarea investitiilor in echipamente pentru
proiecte

196795,35 lei (BUGET)
70931,91 lei (COFINANTARE)
TOTAL: 267727,26 lei

Numarul de intreprinderi participante

2

Numarul de IMM participante

0

Indicatori de rezultat

Numarul de articole publicate sau acceptate
spre publicare in fluxul stiintific principal
international

7

Number of articles published in journals indexed
AHCI or ERIH Category A or B (applies to the
Humanities only)

Number of chapters published in collective
editions, in major foreign languages, at
prestigious foreign publishing houses
(applies only to Social Sciences and Humanities)

Number of books authored in major foreign
languages at prestigious foreign publishing
houses (applies only to Social Sciences and
Humanities)

Number of books edited in major foreign
languages at prestigious foreign publishing
houses (applies only to Social Sciences and
Humanities)

Factorul de impact relativ cumulat al
publicatiilor publicate sau acceptate spre
publicare

9,693

Numarul de citari normalizat la domeniu al
publicatiilor

Numarul de cereri de brevetede inventie
inregistrate (registered patent application), in
urma proiectelor, din care:

- nationale (in Romania sau in alta tara);

La nivelul unei organizatii internationale
(EPO/PCT/EAPO/ARIPO/ etc.)*

Numarul de brevet de inventive acordat (granted
patent), in urma proiectelor, din care:

- nationale (in Romania sau in alta {ara);

La nivelul unei organizatii internationale
(EPO/PCT/EAPO/ARIPO/ etc.)*

Veniturile rezultate din exploatarea brevetelor si
a altor titluri de proprietate intelectuala

0

Veniturile rezultate In urma exploatarii
produselor, serviciilor si_tehnologiilor dezvoltate

0

Ponderea contributiei financiare private la
proiecte

12,031%

Valoarea contributiei financiare private la
proiecte

92.835,63

*Detalierea indicatorilor se gaseste pe site-ul proiectului:
http://lwww.ch.tuiasi.ro/cercetare/parteneriate/watuser/Home.htm
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