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Anexe
INTRODUCERE

Apa este o resursd naturald esentiald pentru societatea de astdzi. Calitatea si cantitatea apei este un aspect critic pentru
orice regiune sau tard. Printre diferitele tehnologii dezvoltate pentru tratarea apei se remarca tehnologiile membranare si, in special,
osmoza inversa (OI) si nanofiltrarea (NF) [99].

in prezent, peste un miliard de oameni din intreaga lume continua si nu aibi acces la apd potabili. Mai mult, de 2,5
miliarde (adica 36% din populatia planetei) trdiesc in zone in care existd un risc crescut al disparitiei resurselor de apa, acestea fiind
regiunile in care este realizat 20% din Produsul Intern Brut global [99].

in multe tiri, deficitul de apa poate reprezenta o amenintare semnificativi pentru securitatea nationali si poate impulsiona
conflictele in regiuni deja instabile si fragile. Prin urmare, tratarea si purificarea apei, precum si noile tehnologii in refolosirea
apelor uzate sunt de o importantd tot mai mare la nivel global folosind procese de trecere a presiunii prin membrand cum ar fi
nanofiltrarea (NF) sau osmoza inversa (OI) [66, 127, 167].

in aceste tehnologii de purificare a apei pe bazi de membrana, preocuparea pentru combaterea colmatarii membranelor
este o problemd importantd. In acest sens, au fost realizate un numir semnificativ de cercetiri, deoarece acesta este un proces
complex care poate limita performantele instalatiilor folosite in tratarea apei [7, 40, 45, 59].

Cu scopul principal de a depdsi aceste inconveniente, s-au dezvoltat noi tipuri de membrane ceramice (anorganice), care
prezinta proprietati mai bune comparativ cu performantele membranelor polimerice, cum ar fi: rezistenta la temperaturi ridicate si
pH extrem, o rezistenta mai mare la colmatare si permeabilititi mai ridicate [44].

Asadar, studiile si cercetarile realizate si prezentate in teza au pornit de la aceste noi evolutii, Care prezinta un mare interes
pentru aplicatii industriale si vor avea un viitor promitator.

Teza de doctorat contribuie la dezvoltarea cercetarii i cunoasterii intr-un domeniu de mare actualitate pe plan
international, cel al membranelor de nanofiltrare (NF) si de osmoza inversa (Ol), cu scopul de a contribui la imbunatatirea
procesului de filtrare a apei si pentru utilizarea adecvata a membranelor in functie de contaminantii prezenti in apa.
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CAPITOLUL 1
PROCEDEE SI TEHNICI DE TRATARE SI EPURARE A APEI

1.1. Surse de apa

in jur de 70% din suprafata pimantului este acoperiti cu apa, oceanele detinand circa 96,5% din toata apa planetei. Sursele
de apd sunt: apele de suprafata (izvoarele, raurile, lacurile, apa de mare) si apele subterane, acestea din urma avand toate calitatile
apei potabile. Celelalte ape necesita tratare si totodatd trebuie corectate pentru a deveni ape potabile [121, 165].

1.2. Cerinte de apa

Cantitatea de apa care trebuie furnizata in punctele de utilizare, astfel incat procesele in care este folosita sa fie satisfacute
integral si in mod rational fara Intreruperi si restrictii, reprezinta necesarul de apa. Necesarul de apa se satisface din cerinta de apa
si apa recirculata. Cantitatea de apa care trebuie preluata din sursa pentru a acoperi necesarul de apa in mod rational constituie
cerinta de apa [3].

1.3. Caracteristicile apei pentru diferite cerinte

Calitatea apei necesara pentru o anume utilizare este in prezent factorul important care decide orientarea alimentérilor cu
apa si tehnologia de tratare necesara pentru a realiza indicatorii de calitate [172].

Dupa modul de utilizare si complexitatea schemei tehnologice de tratare, statiile de tratare pot produce: apa potabila, apa
industriala de diferite categorii, apa pentru complexe zootehnice si apa pentru irigatii [172].

1.3.1. Conditii de calitate pentru apa potabila

Apa destinata consumului uman trebuie sa posede urmatoarele calitati [172]:

- sdnu contind nici un fel de agenti patogeni sau alte microorganisme si sa fie lipsita de risc de contaminare;
- sa fie incolord, insipida si inodora;

- sdprezinte “atractivitate” pentru baut;

- sdanu formeze depozite de depuneri sau pete;

- sdintruneasca cerintele minime prevazute in lege.

Toate aceste cerinte sunt transpuse in parametrii de calitate ai apei, principalii indicatori fiind: organoleptici si fizici,
chimici, generali si toxici, bacteriologici, biologici si de radioactivitate [172].

1.3.2. Conditii de calitate pentru apa industriala
Pentru apa industriala, cerintele calitative sunt diferite, in functie de rolul apei in procesul tehnologic, natura materiei
prime si tipului de utilaje folosite [172].

1.3.3.  Conditii de calitate pentru apa de irigatii

Indicatorii frecvent utilizati pentru aprecierea calitatii apelor utilizate pentru irigatii sunt: indicatori salini, concentratiile
de cloruri si sulfati, indicatori toxici (cu referire la concentratiile de arsen, cianuri, crom, plumb, zinc, mangan), indicatori contagiosi
(se refera la numarul de bacterii din apa de irigatii) [172].

1.4. Parametrii de calitate ai apei potabile
Parametrii de calitate ai apei potabile sunt de trei tipuri: microbiologici, chimici si indicatori.

1.41. Proprietitile apei netratate
Proprietitile fizice ale apei sunt: densitatea, culoarea, temperatura, turbiditatea, gustul, mirosul si pH-ul [60].

1.4.2. Caracteristicile apei din surse de suprafata
Termenul ,,ape de suprafata" se refera la toate tipurile de ape de pe suprafata continentelor, fie cd sunt ape curgatoare sau
statatoare, dulci sau sarate [60].

1.4.2.1. Caracteristicile apelor de rau

Cursurile de apa (rauri si afluenti), sunt caracterizate, in general, printr-o mineralizare mai scdzutd, suma sarurilor minerale
dizolvate fiind sub 400 mg/L. Aceste saruri sunt formate din cloruri si sulfati de sodiu, potasiu, calciu si magneziu. Duritatea totala
este, in general, sub 15 grade Germane [172].

1.42.2.  Caracteristicile apelor din lacuri

Apa lacurilor se caracterizeaza, in general, printr-un continut mai ridicat in substante organice, nutrienti si biomasa
planctonicd, care pot avea repercusiuni si asupra unor indicatori organoleptici si fizici cum ar fi gustul, mirosul, culoarea,
turbiditatea si pH-ul [172].



1.43.  Caracteristicile apei din surse subterane

Apele subterane sunt caracterizate, in general, printr-o mineralizare mai ridicatd, continutul in saruri minerale dizolvate
fiind peste 400 mg/L si format, in principal, din cloruri si sulfati de sodiu, potasiu, calciu si magneziu. Duritatea totala este cuprinsa
intre 10 + 20 grade germane [24].

14.4. Proprietatile apei uzate
14.4.1. Proprietatile fizice
Proprietatile fizice ale apei uzate sunt: temperatura, turbiditatea, culoarea si materiile solide totale (MST) [4].

1.44.2. Proprietatile chimice

Compozitia chimica a apelor uzate menajere este semnificativ influentata de proteinele, grasimile si hidrocarbonatii din
produsele alimentare, precum si de compozitia apei din reteaua de alimentare, care contine in anumite limite, carbonati, sulfati,
cloruri, fier etc. [4].

1.4.43. Proprietatile anorganice
Proprietatile anorganice ale apei uzate sunt urmétoarele: aciditate, alcalinitate, pH, potentialul de oxidoreducere, clorurile
si sulfurile, metalele grele, detergentii, nitritii si nitratii [4].

1.4.44. Proprietitile organice

Substantele organice din apele uzate menajere provin din dejectiile umane si animale, din resturile de alimente, precum si
din alte materii organice evacuate in reteaua de canalizare si sunt puse in evidentd cu ajutorul urmatorilor parametrii: oxigenul
dizolvat, consumul biochimic de oxigen (CBO), consumul chimic de oxigen (CCO), carbonul organic total (COT), consumul total
de oxigen (CTO) si putrescibilitatea, stabilitatea si stabilitatea relativa [4].

1.4.45. Proprietitile bacteriologice si biologice

in apele uzate menajere se gisesc specii de microorganisme care descompun materia organica. Aceste organisme constituie
indicatorul biologic ce caracterizeaza pozitiv gradul de incarcare al apei cu substante organice sau gradul sau de saprobitate.
Organismele respective pot fi: bacterii, protozoare, alge etc [4].

1.5. Procedee si tehnici de tratare/ epurare a apei
Tratarea si epurarea apelor uzate constituie un ansamblu de masuri si procedee prin care impuritatile de naturd minerala,
organica si bacteriologica continute in apele uzate sunt eliminate sau reduse la anumite limite, astfel incat aceste ape sa nu afecteze
caracteristicile calitative ale receptorului in care se evacueaza. Pentru tratarea si epurarea apelor uzate se utilizeaza mai multe
procedee avand la baza procese fizice, chimice si biologice [172].
Procedeele de epurare, precum si instalatiile de epurare, sunt de trei categorii [22]:
a. procedee de epurare mecanica;
b. procedee de epurare mecano-chimica;
c. procedee de epurare mecano-biologica.

1.51.  Procedee si tehnici de tratare mecanica

Prin procedeul de tratare mecanica se elimina corpurile mari, particulele grele care se depun sau plutesc din apele uzate
[172].

Principalele procedee de tratare mecanica a apei sunt [172]:

- retinerea pe gratare si site (sitarea);

- deznisiparea (presedimentarea);

- decantarea (sedimentarea);

- centrifugarea;

- filtrarea.

1.5.2.  Procedee si tehnici de tratare biologica
Prin tratare biologicd se intelege activitatea biologica care std la baza eliminarii bacteriilor patogene, virusurilor si

materiilor organice [172].

1.5.3. Procedee si tehnici de tratare chimica

Metoda de tratare chimica a apei asigurd eliminarea impuritatilor nedizolvate partial, a celor dizolvate, precum si a
coloizilor, prin folosirea procedeelor de: coagulare — floculare, schimb ionic, clorinare, ozonizare, dezinfectia cu radiatii ultraviolete
si procese de aerare oxidare [172].

1.6. Procedee si tehnici de filtrare

Filtrarea este o metoda de separare a impuritatilor solide din fluide in urma curgerii prin medii poroase permeabile,
denumite medii filtrante sau filtre [122].
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In comparatie cu celelalte metode sau procedee de separare, filtrarea nu este conditionati de diferenta densititilor fazelor
care se separa [122].

1.6.1. Filtrarea prin membrane

in sens general, o membrana poate fi considerati o barierd care separd doud compartimente. Din punct de vedere al
filtrarii, membrana este un mediu filtrant selectiv care permite transferul preferential al unei particule, molecule, faze sau substante
sub actiunea unei forte motrice de transport (fig. 1.7) [122].
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Fig. 1.7. Reprezentarea schematica a principiului de separare cu ajutorul membranelor [154].

Membranele filtrante prezintd o varietate de structuri (poroase sau dense, izotrope sau anizotrope), si de stari (solide sau
lichide). Grosimea unei membrane filtrante poate fi de la cateva sute de nanometri pana la cativa milimetri [122].

Caracterizarea membranelor se bazeaza pe studiul proprietatilor fizico-chimice cum ar fi: capacitatea de schimb ionic,
retinere de apa, continut de apa, grosimea filmului, Stabilitatea termica si chimica [122].

In cazul filtrdrii transversale, fluxul de alimentare trece prin suprafata membranei cu flux transversal si sunt generate
doua iesiri: fluxul de permeat, care este partea fluidului care trece prin membrana si fluxul de respingere, care este restul fluxului
de alimentare care nu trece prin membrana de flux transversal [109].

1.6.1.1. Clasificarea membranelor
Membrana este o zona de discontinuitate interpusa intre doud faze, rolul sdu fiind acela de a actiona ca o bariera selectiva
care permite trecerea preferentiald a unui component din amestec. Existd o mare diversitate de membrane, diferentiate prin structura
si functia pe care o indeplinesc [131].
In procesele de tratare a apei sunt utilizate cateva tipuri de membrane. Acestea sunt: membrane pentru microfiltrare (MF),
ultrafiltrare (UF), osmoza inversa (OI) si nanofiltrare (NF) [122].
De exemplu, in cadrul procesului de filtrare cu membrane de Ol, se analizeaza urmatorii parametri specifici [72]:
- Apade alimentare = apa care intra in instalatie, supusa tratarii prin OI;
- Permeat = apa desalinizata care a trecut prin membrana semipermeabild si iese din instalatia de osmoza inversa la
consumator;
- Concentrat = apa cu continut imbogatit de saruri, care parcurge membrana numai la suprafata ei si iese din instalatia de
osmoza inversa la drenaj;
- Randamentul/ Gradul de rejectie [%] = (Debit permeat / Debit apa alimentare) x 100; valoare maxima admisa in
functionare = 75%;
- Grad de desalinizare [%] = defineste gradul de purificare al permeatului fatd de apa de alimentare; aprox. 97%;
- Fluxul de permeabilitate (J) este definit in general ca fiind volumul de fluid care parcurge membrana in unitatea de timp
pe unitatea de suprafata.

1.6.1.1.1. Membranele polimerice
Teoretic toti polimerii pot fi folositi pentru confectionarea membranelor, dar pentru cerintele de procesare si durata de
functionare a membranelor, numai un numar limitat se folosesc in practicd. Cei mai raspanditi sunt celulozele si derivatele lor [47].
Alta clasa de polimeri pentru membrane hidrofile sunt poliamidele. Poliamidele aromatice sunt al doilea tip de polimeri,
dupa celuloza diacetata care se folosesc pentru desalinare datorita proprietitilor lor de permeabilitate selectiva. Pentru stabilitatea
chimica si termicd urmatorii polimeri hidrofobi se pot folosi la realizarea membranelor: politetrafluoretilend (PTFE), polietilena
(PE), polipropilena (PP) etc. [47].

1.6.1.1.2. Membranele ceramice

Membranele ceramice reprezinta clasa principala a membranelor anorganice. Materialele ceramice sunt oxizi, nitrura sau
carburd de aluminiu, zirconiu si titan [47].

Membranele ceramice de nanofiltrare nu sunt omogene, cum sunt cele polimerice, deoarece au pori. Acestea poseda
in general o stabilitate chimica, mecanica si termica Superioard materialelor polimerice [47].



1.6.1.2. Osmoza Inversa

Osmoza inversa este un procedeu utilizat la tratarea apelor si la epurarea apelor uzate. Tratarea apei prin osmoza inversa
are un avantaj major, deoarece elimina pana la 99% din substantele organice si anorganice dizolvate in apa, precum si cca. 99%
din contaminantii biologici (bacterii, virusuri), fard sa implice vreun impact negativ asupra mediului ambiant, procedeul fiind bazat
pe un fenomen fizic si nu pe unul de natura chimica [72].

Din punct de vedere constructiv modulele de separare prin osmoza inversa pot fi spirale, plane, tubulare si membrane din
fibre tubulare (de tip Hollow fiber). Lungimea acestor module este de circa 1m, diametrul de pana la 200 mm si au o suprafata
totala cuprinsa intre 30-60 m?. Mai multe astfel de module pot fi inseriate si plasate intr-un recipient sub presiune (fig. 1.14) [34].
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Fig. 1.14. Instalatie de filtrare prin osmoza inversa [34].

1.6.1.3.  Nanofiltrarea

Nanofiltrarea este un procedeu relativ recent de filtrare prin membrana, utilizat cel mai adesea pentru apa cu cantitati
reduse de solide totale dizolvate, cum ar fi apa de suprafata si apa subterana proaspatd, cu scopul de a elimina cationii polivalenti
si de a Indeparta precursorii de produs secundar de dezinfectie, cum ar fi materia organica naturald si materia organica sintetica

[80, 129].

Un filtru de NF are o dimensiune a porilor de aproximativ 0,001 microni. Nanofiltrarea elimind majoritatea moleculelor
organice, aproape toti virusii, majoritatea materiei organice naturale si o serie de saruri [80].

1.7.

Concluzii privind procedeele si tehnicile de tratare si epurare a apei
Sursele de apa din lume pot fi subterane si de suprafata, pot avea caracteristicile apei potabile, sau pot fi ape care
necesita procedee si tehnici de tratare si epurare pentru a deveni ape potabile;
Cerintele de apa se stabilesc in functie de cantitatea de apa care trebuie preluata din sursa pentru a acoperi necesarul
de apa in mod rational [3];
Parametrii de calitate ai apei potabile si valorile admise pentru acestia sunt prezentati in Legea nr. 458 din 8§ iulie
2002 privind calitatea apei potabile, Legea nr. 311 din 28 iunie 2004 pentru modificarea si completarea Legii nr.
458/2002 privind calitatea apei potabile;
Pentru tratarea si epurarea apelor se utilizeaza mai multe procedee avand la baza procese fizice, chimice si biologice
[172];
Filtrarea este o metoda de separare a impurititilor solide din fluide in urma curgerii prin medii poroase permeabile,
denumite medii filtrante sau filtre [122];
Solutiile optime care imbind procesele conventionale cu tehnologiile avansate, precum filtrarea prin membrane,
garanteaza un nivel ridicat de flexibilitate si calitate superioara a apei [128];
Membranele filtrante prezinta o varietate de structuri (poroase sau dense, izotrope sau anizotrope) si de stari (solide
sau lichide). Grosimea unei membrane filtrante poate fi de la cateva sute de nanometri pana la cativa milimetri [122];
Procesele de nanofiltrare (NF) si de osmoza inversa (OI) sunt aplicate prin flux in cruce, ceea ce inseamna, ca fluxul
permeabil este directionat perpendicular pe fluxul de alimentare. Astfel, impuritatile raiman in alimentare, alimentare
care 1si reduce volumul, parasind instalatia prevazutd cu membrana sub forma unui flux rezidual concentrat [124];
Membranele de osmoza inversd (OI) si de nanofiltrare (NF) sunt hidrofile (apa se poate asocia membranei). Din
acest punct de vedere se impune ca acestea sa posede stabilitate mecanica, termica si rezistentd chimica [47];
Tratarea apei prin osmoza inversa are un avantaj major, deoarece elimina pana la 99% din substantele organice si
anorganice dizolvate in apd, precum si cca. 99% din contaminantii biologici (bacterii, virusuri), fard sa implice vreun
impact negativ asupra mediului ambiant, procedeul fiind bazat pe un fenomen fizic si nu pe unul de natura chimica
[72];
Nanofiltrarea elimina majoritatea moleculelor organice, aproape toti virusii, majoritatea materiei organice naturale
si 0 serie de saruri [80].



CAPITOLUL 2
STADIUL ACTUAL PRIVIND UTILIZAREA PROCESULUI DE OSMOZA INVERSA SI DE
NANOFILTRARE iN TRATAREA APEI

2.1. Stadiul actual la nivel national

In ultimii ani, procesele de membrana cum este osmoza inversa (Ol) si nanofiltrarea (NF), au devenit foarte importante
in producerea apei pentru diferite cerinte [102].

in Romania, cercetarile efectuate la Centrul de Cercetare pentru Membrane si Materiale Macromoleculare, unitate
specializata in obtinerea de membrane si studiul proceselor de membrana, au condus la realizarea de membrane de microfiltrare
(MF) si ultrafiltrare (UF) din care au fost realizate cartuse filtrante in doud configuratii: pliatd si spiralatd. Membranele realizate au
facut obiectul unei Diplome de Excelentd in Cercetare, acordatd de Agentia Nationald pentru Stiintd, Tehnologie si Inovare, in
cadrul Targului Realizdrilor Stiintei si Inventicii Romanesti — SIR 2000 [86, 94].

2.2. Stadiul actual la nivel international

Avand in vedere faptul ca tehnologiile de tratare si purificare a apei tind sa devind mai eficiente si, in general, rentabile,
este inevitabil ca recuperarea si reutilizarea efluentului sd fie mult mai raspandita in viitor, deoarece tot mai multi oameni sunt
afectati de secetd decat de orice alt tip de dezastru [67].

Pe plan international, tehnicile membranare s-au extins tot mai mult in domeniul obtinerii apei potabile, realizandu-se
uzine de apa potabild cu capacititi care ajung pana la 2.000 m%/zi (100 m%/h). Tehnologiile cu membrane de microfiltrare (MF),
ultrafiltrare (UF), osmozi inversi (OI) si nanofiltrare (NF) au fost studiate pentru obtinerea apei potabile atat din surse de
suprafata, cat si din ape subterane [94].

Spania detine locul cinci, la nivel mondial, in ceea ce priveste obtinerea apei potabile prin desalinizare, cu cele 900 de
unitati pe care le detine. Pe coasta spaniold, in Carboneras se afla si cea mai mare statie de desalinizare a apei de mare din Europa.
Aceasta are 0 capacitate de 120.000 m%/zi si alimenteaza cu apd dulce atat sectorul agricol, cat si turismul [81].

2.3. Concluzii privind stadiul actual
Analizand studiile si cercetarile realizate si prezentate in literatura de specialitate, s-au elaborat anumite concluzii, care
au condus la dezvoltarea acestei temei de cercetare, respectiv:

- Procesul de filtrare care utilizeaza diverse tipuri de membrane sunt din ce in ce mai des folosite si au devenit foarte
importante in producerea apei pentru diferite cerinte;

- Procedeul de osmoza inversa s-a dovedit a fi cea mai buna alegere, deoarece indeplineste cerintele atat la nivelul
de calitate necesar pentru nevoile populatiei, cat si a proceselor industriale;

- Din punct de vedere atat al cerintelor privind capacitatea de productie cat si a celor tehnologice, osmoza inversa
este procesul adecvat cu o eficienta ridicata pentru tratarea surselor de apa subterana. Studiile arata ca daca se ia in
considerare performanta tehnicd, varianta tehnologica, care include osmoza inversa (OI) este potrivitd pentru
tratarea apei potabile folosind o sursa de apa subterana;

- Studiile au demonstrat ca pentru a evita colmatarea membranelor in procesul de tratare a apei potabile, este eficientd
integrarea lor in fluxul tehnologic conventional;

- Alaturi de tehnologiile cu membrane de microfiltrare (MF) si de ultrafiltrare (UF), membranele de osmoza inversa
(OI) si de nanofiltrare (NF) au fost studiate pentru obtinerea apei potabile atat din surse de suprafata, cat si din surse
subterane;

- Studiile cu privire la eforturile combinate teoretice si de teren arata ca sistemele de irigare care includ membrane
de osmoza inversa (OI), genereaza venituri agricole promititoare, impreund cu riscuri minime de poluare a
mediului;

- in urma cercetirilor realizate privind procesul de tratare conventional si procesul de nanofiltrare (NF) intr-o
instalatie pilot alimentata cu energie regenerabila (ER) s-a constatat faptul cd in comparatie cu tratamentul
conventional de tratare a apei potabile, eficienta membranelor este ridicata, permitand tratarea in mod eficient si
durabil a resurselor de apa potabila;

- De asemenea, colmatarea membranelor este o problema importantd pentru care se fac studii continue in vederea
reducerii acestui efect care limiteaza performanta membranelor. Impactul compusilor activi farmaceutici (PhACs -
pharmaceutical active compounds) in timpul filtrarii apelor reziduale sintetice si reale a fost studiat pentru a
compara colmatarea cu privire la membranele de nanofiltrare (NF) si de osmoza inversa (OI).

in urma analizei rezultatelor diferitelor cercetari cu privire la tehnologiile de filtrare utilizind membrane de nanofiltrare

si membrane de osmoza inversa, s-a decis efectuarea unui studiu comparativ intre membrane ceramice de nanofiltrare si membrane
polimerice de osmoza inversa, utilizand diverse conditii de functionare, in vederea eficientizarii procesului de filtrare a apei.
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CAPITOLUL 3
SCOPUL SI OBIECTIVELE CERCETARII

Pentru realizarea temei de cercetare, s-a conceput si realizat o baza materiala care a permis studierea procesului de filtrare
a apei, utilizind membrane polimerice de osmoza inversa (OI) si membrane ceramice de nanofiltrare (NF).

3.1. Scopul cercetarii
Scopul cercetarii il reprezinta extinderea pe scara cat mai larga a proceselor moderne de filtrare a apei, pentru obtinerea
unei calitati cat mai bune a acesteia si la costuri cat mai reduse.
in acest scop s-a conceput si realizat o baza materiala de cercetare care a permis studierea proceselor moderne de filtrare
a apei (nanofiltrarea - NF si osmoza inversd - Ol). Instalatiile achizitionate si/sau realizate au cuprins urmatoarele tipuri de
membrane:
- Membrana ceramica de nanofiltrare (MCNF TiOz);
- Membrana ceramica de nanofiltrare modificata (MCNFM Ti Oz)
- Membrana polimerica de osmoza inversa (MPOI).

Pentru studiul colmatarii s-a folosit o parte dintr-o membrana polimerica de osmoza inversa care s-a montat intr-o celula
de flux.

3.2. Obiectivele cercetarii

Depunerile/colmatarea membranelor reprezinta cea mai importanta problema in procesul de filtrare a apei, deoarece
aceasta poate afecta negativ performanta instalatiilor.

Pentru a depasi aceastd limitare a membranelor polimerice, s-au dezvoltat noi tipuri de membrane ceramice (din materiale
anorganice). Acestea prezinta o serie de caracteristici, comparativ cu membranele polimerice, respectiv o rezistentd mai mare la
temperaturi ridicate si la un pH extrem, o permeabilitate ridicata, cat si o rezistentd mai mare la colmatare.

Prin urmare, aceste noi evolutii sunt de mare interes in aplicatiile industriale si de aceea pentru studiu au fost alese trei
tipuri de membrane, de natura si configuratii diferite:

- membrand ceramicd de NF de configuratie tubulara;
- membrana polimerica de OI de configuratie spirala;
- membrana polimerica de OI de configuratie plana (pentru celula de flux).

Tema de cercetare denumita: "Studiu comparativ intre membrane de nanofiltrare si de osmoza inversa pentru tratarea
eficientd a apei" si-a propus urmétoarele obiective principale:

- Caracterizarea In functionare a membranelor de nanofiltrare si de osmoza inversa;

- Studierea unei membrane ceramice de nanofiltrare modificata si determinarea parametrilor de functionare in diferite
conditii de lucru;

- Analiza comparativd a membranelor prin compararea principalilor parametri care influenteaza functionarea
membranelor de nanofiltrare si osmoza inversa pentru diferite conditii de exploatare;

- Observarea si vizualizarea procesului de colmatare al membranelor de filtrare.

Pentru realizarea temei a fost necesar si indeplinirea unor obiective secundare, respectiv:
- Realizarea unui studiu din literatura de specialitate pentru identificarea stadiului actual al cercetérilor in domeniul
tratarii apei si al tehnologiilor cu membrane;
- Conceperea unor scheme tehnologice pentru incercarea membranelor;
- Conceperea unei scheme de masurare a parametrilor urmariti in caracterizarea membranelor.

Studiile s-au axat pe urmarirea principalilor parametri care caracterizeaza membranele ceramice de nanofiltrare (NF) de
TiO2 cu proprietiti rezistente la colmatare, pentru tratarea eficienta a apei.

Studierea comportamentului unei noi membrane nanoporoase de TiO2, cu o masd moleculara de pana la 1.000 g/mol,
prin intermediul utilizarii tehnicii "sol-gel" (tehnica de sinteza si depunerea chimica foarte versatila pentru producerea de materiale
ceramice si sticld), fara agenti de chelare, s-a realizat in diferite conditii de functionare;

Au fost determinati si urmariti parametri de intrare, de iesire si au fost calculati o serie de parametri pentru trei loturi
experimentale, respectiv sase serii experimentale pentru MCNF TiOz, sase pentru MCNFM TiO: si sase pentru MPOL.

Parametrii urmariti au fost alesi astfel incat si caracterizeze cit mai bine functionarea membranei, respectiv:

- Parametri de intrare-iesire (la solutia de alimentare si la permeat): conductivitatea, turbiditatea, carbonul organic
total — COT, analiza de ultraviolete — UVA 254 nm, culoarea, debitul de permeat, debitul de concentrat,

- Parametri calculati: gradul de rejectie conductivitate, gradul de rejectie turbiditate, gradul de rejectie COT, gradul
de rejectie UVA la 254 nm, gradul de rejectie culoare, fluxul de permeabilitate.

Stiind ca 1n teorie membranele ceramice au permeabilitati mai mari decat membranele comerciale polimerice curente si

ca membranele polimerice sunt mai utilizate in apele sarate, s-a considerat ca fiind foarte important sa se efectueze teste de filtrare
cu diferite tipuri de modele de contaminanti in diferite conditii.
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In acest scop, s-au efectuat teste pe modelele de contaminanti (peptona si acid humic - AH), in diferite conditii de

functionare, respectiv variind urmatorii parametri:

- presiunea apei pure;

- presiunea solutiei de apa cu peptona;
- viteza de curgere transversala,

- cantitatea de acid humic;

- pH-ul;

- cantitatea de Ca.

Vizualizarea procesului de colmatare al membranelor s-a facut prin evaluarea hidrodinamica a suprafetei unei membrane

polimerice de Ol, cu configuratie plana, folosind diverse particule pentru vizualizarea procesului de filtrare in celula de flux, printr-
o analiza imagistica. S-a urmarit evaluarea hidrodinamicii suprafetei membranei polimerice utilizand diferite tipuri de poluanti,
care pot furniza informatii utile in domeniu si raspunsuri in ceea ce priveste vitezele sau comportamentul de curgere in celule prin
membrand.

CAPITOLUL 4
PROIECTAREA SI REALIZAREA BAZEI TEHNICE DE CERCETARE

4.1. Proiectarea experimentelor
Pentru caracterizarea functionarii membranelor de filtrare au fost realizate trei loturi experimentale diferite, organizate

dupa ecuatii factoriale (polifactoriald, trifactoriala si bifactoriald), dupa cum urmeaza:

1.

in care :

Lotul numarul 1 — in cadrul céruia s-au studiat membranele: membrana ceramicd de nanofiltrare de dioxid de titan
comerciala, de configuratie tubulard (MCNF TiOz), membrana ceramica de nanofiltrare de dioxid de titan modificata, de
configuratie tubulara (MCNFM TiOz), membrana polimericd de osmozd inversa de configuratie spirala (MPOI).
Experimentele s-au organizat dupa o ecuatie polifactoriald de forma:

Al; X B1, X C13xD1g x E1, X F1, (4.1)

Al este factorul care reprezinta presiunea de intrare in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa potabila (4, 5, 6, 7, 8, 9,
10 bari);

B1 - factor care reprezintd presiunea de intrare in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa potabila cu o concentratie de
100 mg/L peptona (5, 7, 9, 11 bari);

C1 - factor care reprezintd viteza de curgere transversald — VCT (Cross Flow Velocity - CFV) de intrare in cadrul
instalatiei de filtrare, folosind apa potabila cu o concentratie de 100 mg/L peptona (0,5 — 1,0 — 1,5 m/s pentru membranele
ceramice de nanofiltrare; 0,027 — 0,039 — 0,055 m/s pentru membrana polimerica de osmoza inversa);

D1 - factor care reprezintd cantitatea la intrare de acid humic (AH) in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa potabila
(10, 25, 50, 75, 100 mg/L);

E1 - factor care reprezintd pH-ul de intrare in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa potabila si o cantitate de 10 mg/L
acid humic (AH) (6, 7, 8, 9);

F1- factor care reprezinta cantitatea la intrare de calciu (Ca) in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa potabila si o
cantitate de 10 mg/L acid humic (AH) (1, 2, 3, 4 mmoli/L).

In urma acestor experimente s-au urmarit determinarea urmatorilor parametri: conductivitatea, turbiditatea, carbon

organic total (COT), cantitatea de lumina ultravioletd absorbita (UVA), culoarea, debitele de permeat si de concentrat, fluxul de
permeabilitate, gradul/rata de rejectie pentru conductivitate, turbiditate, COT, culoare si UV A2sanm;

2.

in care:

Lotul numarul doi de experimente a avut ca scop utilizarea metodei de spectroscopie a matricei de excitatie-emisie MEE
(excitation-emission matrix - EEM), pentru a pune in evidenta procesul de nanofiltrare si s-a organizat dupa o ecuatie
trifactoriald de forma:

A25 X B2, X C2, (4.2)

A2 este factorul care reprezinta cantitatea la intrare de acid humic (AH) in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa ultra
pura (10, 25, 50, 75, 100 mg/L);

B2 — factor care reprezintd pH-ul de intrare in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa ultra purd si o cantitate de 10
mg/L acid humic (AH) (6, 7, 8, 9);

C2 — factor care reprezinta cantitatea la intrare de calciu (Ca) in cadrul instalatiei de filtrare, folosind apa ultra pura si o
cantitate de 10 mg/L acid humic (AH) (1, 2, 3, 4 mmol/L);

Lotul numarul trei se refera la utilizarea analizei imagistice cu scopul de a pune in evidentd procesul de colmatare al
membranei filtrante. Acest grup de experimente s-a organizat dupd o ecuatie bifactoriald de forma :
A33 X B33 (4.3)
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unde:
A3 este factorul care reprezinta presiunea de intrare (2,5 bari, 4 bari, 6 bari);
B3 — factor care reprezinta cantitatea de nanoparticule (5 g, 10 g, 25 g).

4.1.1. Membranele utilizate in realizarea experimentelor

Alegerea membranelor utilizate in cadrul determinarilor experimentale s-a efectuat urmarind principalul scop de a
contribui la imbunatatirea tratarii apei prin studierea si caracterizarea functionarii a doua tipuri de membrane de filtrare (tab. 4.1):

- ceramice de nanofiltrare (NF);

- polimerice de osmoza inversa (OI).

Acestea au fost utilizate pentru tratarea apei, analiza si compararea principalelor parametri care influenteaza functionarea
lor. De asemenea, s-a propus studierea procesului de colmatare a unei membranei polimerice plate de OI utilizdnd o celula de flux
in care a fost montata o suprafatd din aceasta membrana.

Tabelul 4.1.
Caracteristicile membranelor suport.
Sectiunea
Nr. Tip membrania Material membrani Configuratie Suprafata transversala
crt. /Model element activii, A (m?) utild/activa, Sa
(m?)
1 Nanofiltrare TiO2 Ceramici Tubulara 1,25 0,00062

2 | Nanofiltrare TiO: Ceramica modificata Tubulara 1,25 ++ 0,00062
asupra ariei de filtrare

s-a determinat prin
11 calcul

0,0019154
Osmoza Inversa o i}
4 ULP 1812-50 Poliamida (PA) Plati _ i

Osmoza Inversd RE Spirala

3 2521-BE Poliamida (PA) (Spiral-Wound)

4.1.1.1. Calculul sectiunii transversale active de filtrare pentru membrana polimerica de osmozi inversa
(MPOI)

Pentru realizarea experimentelor in care s-a variat ca parametru de intrare viteza de curgere transversala (CFV), este
necesard determinarea acestei marimi, in functie de debitul de alimentare si sectiunea transversald a membranei spirala folosind
relatia (4.4). CFV nu este constanta pe toata lungimea membranei spirale, deoarece si functionarea acesteia in timp si pe lungime
nu se realizeaza la aceeasi parametri:

CFV = g_“ = —Q";Q’ (m/s) (4.4)
unde:
Qa este debitul de alimentare al membranei (m*/s), Qa = Q@ + Q;
Qp - debitul de permeat/filtrat (m?/s);
Qr — debitul de concentrat/precipitat (m?/s);

Sa — sectiunea transversald a membranei (m?).

Valoarea sectiunii transversale a membranei este data de firma constructoare, iar in cazul cdnd aceastd valoare nu este
data de firma constructoare sunt recomandate metode aproximative de calcul sau masurarea unei membrane utilizate (prin
distrugerea acesteia) [5, 25, 42, 100]. Calculul matematic s-a realizat si cu ajutorul programului Roll Length (program care
simplifica din punct de vedere matematic calculul si face posibila obtinerea de rezultate) [78, 100].

Se obtine lungimea totald (Ltot) @ materialului, Lwo=2.402 mm, ceea ce inseamna un numar de 18, 4 spire.

Cunoscand lungimea totala (Ltot) @ materialului (straturilor) s-au putut calcula sectiunea transversala ale fiecarui strat care
alcituieste membrana de osmoza inversd. Rezultd o sectiune transversala totald de filtrare cu valoarea de St = 2.930,44 mm?.

Determinand faptul ca se utilizeazd doar 65,36% din sectiunea transversala totald a membranei Se poate determina
sectiunea transversali utili de filtrare sau sectiunea transversali activi de filtrare Sa= 1.915,4 mm?,

4.1.2. Reactivii si contaminatii folositi in realizarea experientelor
Conform literaturii de specialitate [9, 10, 15, 16, 28] majoritatea experimentelor realizate in acest domeniu au presupus
utilizarea apei potabile si a apei ultra pure, iar pentru a evidentia faptul ci acest mediu este contaminat s-au utilizat o serie de
compusi chimici [123, 145] (fig. 4.4):
- peptona si acidul humic (AH);
- clorura de Ca (CaClz), acidul clorhidric (HCI), hidroxidul de sodiu (NaOH).
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Deoarece substantele humice (SH) sunt considerate a fi compusii furnizati de naturd, cu cea mai mare activitate chimica,
acestea simuleaza materia organica din ape curgatoare, lacuri si ape oceanice, fapt ce a condus la alegerea acestui contaminant
pentru realizarea experientelor [46, 50, 63, 101, 123, 150]. Peptona este o matrice complexa formatd din multe elemente constitutive
diferite, cum ar fi proteine, grasimi, carbohidrati, saruri etc. si, desigur, cu greutati moleculare foarte diferite. Acest lucru inseamna
ca exista o distributie largd a acestor constituenti [16].

Hidroxidul de sodiu (NaOH) si acidul clorhidric (HCI s-au ales pentru a regla nivelul pH-ului din apa.

4.2. Standuri si instalatii pentru cercetare

4.2.1. Instalatia cu membrana ceramici de nanofiltrare (MCNF)

Instalatia cu membrana ceramica de nanofiltrare (MCNF), apartine Laboratorului de Protectie a Mediului din cadrul
Departamentului de Tehnologii in Protectia Mediului, de la Universitatea din Cadiz, Spania. Imagini cu instalatia de nanofiltrare
cu membrana ceramica sunt prezentate in figura 4.8, iar schema tehnologica este prezentata in figura 4.9.
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Fig. 4.9. Schema tehnologica a instalatiei de nanofiltrare cu membrana ceramica:
A — amestecator; R. — rezervor cu amestec apa-reactivi (capacitate de100 L); S— instalatie de mentinere a temperaturii apei
constante (schimbdtor de cdldurd); P — pompa de presiune; V1 ... V3 — robinete; MC — membrana ceramicd; M — manometru;
D.P. —debitmetru pentru permeat; D.C. — debitmetru pentru concentrat.

Pentru o parte din experimentele din cadrul acestei teze, s-au utilizat doud membrane ceramice de tip TiO2.

Ambele membrane au o lungime de 1,2 m, 163 canale, o suprafati extinsi de 1,25 m? si o medie nominald a dimensiunii

porilor de 0,9 nm.

Instalatia de NF cu membrand ceramica functioneaza astfel:

- In cadrul rezervorului cu dispozitivul de amestecare se introduce apa potabild/apa ultra pura si substanta care are ca
scop contaminarea lichidului respectiv. Amestecatorul A are rolul de a crea o dispersie uniforma a particulelor de
peptond/acid humic in mediul lichid,

- Deoarece procesul de NF este un proces in care fluidul utilizat isi variaza temperatura datoritd procesului de transfer
termic, care apare intre fluid si elementele active ale instalatiei (pompa), datorita frecarii dintre fluid si diferite
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elemente ale instalatiei, este necesard utilizarea unei instalatii auxiliare de mentinere a temperaturii constante a
fluidului;

Amestecul de lichid-solid din rezervor este trimis in instalatie, sub presiunea care este realizata de catre pompa P;
Instalatia este prevazutd cu doua robinete pozitionate la intrarea in membrana de NF, care au rolul de a realiza
procesul de filtrare normal (V1) si de a putea determina CFV(V2);

In urma procesului de filtrare cu membrana osmotici se obtin cele doua faze (permeatul si concentratul) a caror
valoare se poate determina cu ajutorul debitmetrelor DP si DC;

Pentru a varia debitul de evacuare a celor doi parametri, pe traseul de eliminare a concentratului, este montat un
robinet care are rolul de a varia debitul acestuia si un manometru cu scopul de a vizualiza presiunea pe aceasta retea;
Cele doua faze obtinute in urma procesului de NF cu membrana ceramica sunt introduse din nou in rezervorul cu
amestecdtor.

Diferenta dintre cele doua membrane constd in faptul ca una dintre ele este un model comercializat, iar cealalta este
modificatd in suprafata sa activd. Membrana ceramica de tip TiO2 modificatd este un prototip dezvoltat in cadrul proiectului
European Cerawater al celui de-al saptelea program-cadru al Uniunii Europene (Grant nr: 180909) [12, 19, 20, 36, 37].

in figura 4.10 sunt prezentate imagini cu MCNFM (modificati) TiO> utilizata in cadrul experimentelor.

c)

a) imagine a MCNFM; b) imagine cu suprafata membranei; ¢) imagine a MCNFM TiOz in carcasa.

Fig. 4.10. Membrana ceramica de tip TiOz2:

4.2.2. Instalatia cu membrana polimerica de osmoza inversa (MPOI)

Instalatia de laborator pentru studiul osmozei inverse cu membrana polimerica (fig.4.11), a fost proiectata si realizata in
Laboratorul de Echipamente pentru Protectia Mediului, din cadrul Departamentului de Ingineria Mediului, de la Universitatea
,,Vasile Alecsandri” din Bacau, Romania. Aceasta este o instalatie dimensionata astfel incat sa furnizeze 760 L/zi de apa. Avand
un debit de 45 L/h, practic cantitatea necesara va fi produsa in aproximativ 17 ore.

Mai exact instalatia de osmoza inversa, model RO 221D, din figura 4.11 este echipata cu o membrana de tip RE 2521-
BE, la care s-a atagat un rezervor cu un volum de 50 L pentru a realiza alimentarea cu apa, un sistem de mentinere a temperaturii
apei constante si un alt echipament - celula de flux.

Ca si in cazul instalatiei utilizate la Universitatea din Cadiz, Spania, aceasta instalatie cu MPOI necesita existenta unui
rezervor in care se introduce lichidul (apa potabild/ultra purd) impreund cu reactivii, rezervor care necesitad instalatie de racire.
Functionarea instalatiei se refera la:

Amestecul obtinut in rezervor este pompat in instalatie prin intermediul pompei de presiune P1;

Debitul de alimentare a instalatiei poate fi variat cu ajutorul robinetului V1, iar cu ajutorul manometrului M1 se
masoara presiunea amestecului de fluid-solid la intrarea in instalatie;

Instalatia de laborator cu MPOI este prevazuta si cu un set de baterii de filtrare pentru a putea realiza o filtrare
grosiera;

In continuare, lichidul este introdus in membrana polimericd cu ajutorul unei alte pompe suplimentare P2, iar
presiunea generata de aceasta este vizualizatd cu ajutorul manometrului M2 si debitul este variat cu ajutorul
robinetului V2;

Ca si In cazul instalatiei anterioare, in urma procesului de filtrare se obtin cele doua faze (permeat si concentrat),
acestea fiind determinate cantitativ cu ajutorul debitmetrelor DP si DC. Volumul acestor parametri poate fi reglat
cu ajutorul robinetelor V4 si V5;

Distinctiv, aceasta instalatie are posibilitatea de a realiza procesul de filtrare si in circuit inchis, respectiv permeatul
obtinut este introdus din nou in filtru prin deschiderea robinetului V3 si inchiderea robinetului V5.
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Fig. 4.11. Imagine cu instalatia echipata cu membrana polimerica de OI si celula de flux, de la Universitatea ,,Vasile Alecsandri”
din Bacau, Romaénia:

In figura 4.12 se prezinta schema tehnologica a instalatiei de osmoza inversa cu membrana polimerica.

Fig. 4.12. Schema tehnologica a instalatiei de OI cu membrana polimerica:

R — rezervor cu amestec apa-reactivi (50 L capacitate); S — instalatie de mentinere a temperaturii apei (schimbator de caldurd);
M1, M2 — manometre; B.P. — baterie de prefiltrare; V1 ... V3 — robinete; P1, P2 — pompa de presiune; M.P. — membrana
polimerica; D.P. — debitmetru pentru permeat; D.C. — debitmetru pentru concentrat; PR1 — robinet pentru colectarea probei de
permeat; PR2 - robinet pentru colectarea probei de concentrat.

4.2.3. Instalatia cu celula de flux (CF)

Celula de flux (fig. 4.13) este o unitate de filtrare cross flow (flux incrucisat de apa) pentru laborator, special conceputa
pentru a evalua modele de membrana plata intr-o varietate de aplicatii [166].

Celula de flux care s-a utilizat pentru realizarea experimentelor cu membrane plate, este un model unicat, fabricat din
plexiglas (transparent aproximativ 92 %), cu ambele fete netede si lucioase, cu rezistentd deosebitd la impact si protectie naturala
impotriva radiatiilor ultraviolete. Aceasta utilizeaza acelasi sistem a instalatiei de Ol cu membrana polimerica, dar functioneaza
separat.

Acest echipament a fost realizat la fabrica de constructii mecanice sub presiune BAHIAMEC S.L. in Puerto Real (Cadiz),
Spania si apartine Laboratorului de Echipamente pentru Protectia Mediului din cadrul Departamentului de Ingineria Mediului, de
la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau, Romania.

Modul de functionare al instalatiei in care este inclusé celula de flux este acelasi ca in cazul MPOI, cu diferenta ca aceasta
are 0 membrana plata (Figura 4.18.b.).

Ideea de baza in realizarea acestei celule de flux a fost de a urmari dinamica particulelor fluorescente din compozitia apei,
in timpul operatiei de filtrare cu membrane plate. Pentru a realiza aceste cercetdri s-a conceput o instalatie de masurare care sa
cuprinda: un laser cu o capacitate de a excita solutia/particulele fluorescente prezente in apd, totodatd doua camere video de mare
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vitezd si un microscop ultramodern pentru focusarea imaginii din timpul procesului de filtrare. in figura 4.15 este reprezentati
schema tehnologica a instalatiei care contine celula de flux.
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Fig. 4.15. Schema tehnologica a instalatiei care cuprinde celula de flux:

R — rezervor cu amestec apa-reactivi (50L capacitate); S — instalatie de mentinere a temperaturii apei (schimbator de céldurd);
M1, M2 — manometru; B.P. — baterie de prefiltrare; V1, V2 — robinete; P — pompa de presiune; A — valvula pentru introducerea
solutiei fluorescente; C.F. — celula de flux; D.P. — debitmetru pentru permeat; D.C. — debitmetru pentru concentrat; PR1 — robinet
pentru colectarea probei de permeat; PR2 - robinet pentru colectarea probei de concentrat.

Realizarea practica a instalatiei de masurare concepute fiind prea costisitoare s-a cautat o alternativd mai putin
costisitoare. Aceasta varianta accesibild presupune utilizarea unor particule pentru vizualizarea miscarii fluxului de apa in celula
de flux sau vizualizarea colmatérii in timp a membranei. Pentru aceasta s-a construit un cadru inchis pentru o vizualizare cat mai
optima folosind lumina rece a unei lampi. De asemenea, inregistrarile din timpul functionarii instalatiei au fost realizate cu ajutorul
unei camere video Nikon D5200.

Membranele plate (folosite in studiile cu celula de flux) au o configuratie plana si sunt in principal dreptunghiulare.
Membrana folosita in cadrul cercetérilor prezentate in teza de doctorat, este 0 membrana polimericd de OI, model ULP 1812-50
(VONTRON) (fig. 4.18.a.). Dupa aceastd membrana s-au executat modele de analiza pentru experimentele cu celula de flux.

4.2.3.1. Metodologia de analizi a colmatarii membranei

Pentru a putea analiza procesul de colmatare al membranei in timpul procesului de filtrare s-a optat pentru o analiza
vizuald a acestui proces. In acest scop s-a utilizat celula de flux special realizati din plexiglas cu scopul de a se putea urmiri modul
de depunere al suspensiilor solide pe suprafata membranei filtrante (fig. 4.18.c.).

Permeat
Membrana

alimentare

=5 Concentrat
iments

Membrana

Fig. 4.18. Membrana polimerica de Ol, tip ULP 1812-50: a) imagine cu membrana de Ol folositd pentru experientele cu celula de
flux; b) schema de functionare a unei membrane plate [14]; ¢) imagini cu celula de flux din timpul pregétiri experimentelor,
echipatd cu membrana de Ol.

Deoarece s-a optat pentru aceastd metoda, celula de flux, camera de filmat, sursa de lumind, au fost introduse intr-o
incintd captusita cu folie de aluminiu, deoarece trebuiau realizate urmatoarele conditii:
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1. Eliminarea variatiile de intensitate luminoasa exterioara care pot influenta rezultatele experimentale;
2. Crearea unei dispersii uniforme a luminii, generate de sursa de lumind, in cadrul incintei respective.

Fig. 4.17. Schema tehnologica a instalatiei de OI cu membrana polimerica si celula de flux. Standul de laborator:

R — rezervor apa (50L capacitate); R — instalatie de mentinere a temperaturii apei (schimbator de caldurd); M — manometru; B.P.
— baterie de prefiltrare; V — robinet; P — pompa de presiune; M.P. — membrana polimerica; C.F. — celula de flux; D.P. —
debitmetru pentru permeat; D.C. — debitmetru pentru concentrat; PR1 — robinet pentru colectarea probei de permeat; PR2 -
robinet pentru colectarea probei de concentrat.

3. Pentru a putea pune in evidentd modul de depunere a particulelor solide pe suprafata filtrantd s-au ales particule
solide cu dimensiuni cuprinse intre 44,6 — 115,5 pum. Masuratorile au fost realizate cu ajutorul microscopului
electronic metalografic model MTM-1A, a carui valoare medie asociata spectrului de culoare este 155,9 (fig. 4.20
si 4.21). Aceasta valoare a fost obtinuta cu ajutorul programului GIMP.

in urma realizirii filmelor, acestea au fost prelucrate tinandu-se cont de metodologia de lucru. Aceasti metoda pune in
evidenta doar depunerea in timp a nanoparticulelor pe suprafata membranei, nu si cantitatea acestora.
Metodologia de lucru, conceputa special pentru acest lot de experiente, cuprinde urmatoarele etape:

- Deoarece nu este posibila analiza video a procesului de filtrare (colmatare) s-a optat pentru o analizd a anumitor
cadre. Acestea au fost alese astfel incat s existe acelasi pas de timp intre cadre, respectiv au fost prelevate cadrele
aflate la un interval de timp de 1 minut. Acest proces a fost realizata cu ajutorul programului Virtual Dub;

- Pozele astfel obtinute au fost importate in cadrul programului Mathcad unde au fost analizate. Etapele de prelucrare
a imaginii sunt descrise in continuare:

e Imaginile au fost inserate in cadrul programului folosind functia de citire imagini READ IMAGINE;
e S-acreat histograma imaginii folosind urmatoarele etapele (cod de lucru Mathcad):
H :=inhist (A, 256)
k:=0... rows(H)-1
k_rangek := k
HKk := Hk
unde:
A reprezintd fisierul analizat, respectiv imaginea;
H — noua convertire a fisierului cu ajutorul functie inhist care creaza histograma, folosind tot spectrul de culori,
respectiv de 256 (fig. 4.23.b);
k — reprezinta o noua functie care are rolul de a transforma fisierele A si H in fisiere matriciale;
HK — forma finala a fisierului supus analizei.

R | 4 o

[

~

L-’- | I{ # |

Fig. 4.20. Particule solide identificate cu microscopul electronic metalografic.
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Fig. 4.21. Valoarea medie asociata spectrului de culoare.

Spre exemplificare se alege fisierul care reprezinta masa de particule solide care vor fi utilizate in cadrul acestui lot de
experimente (fig. 4.23).

A:=READ_IMAGE (“e:\documente\analiza\particule.bmp”) Histoqram

H:=imhist A, 256) @ o (o]

k=0..rows(H) -1 + particulebmp

Crannet |Valve. E} [la] (]

k_range =k

HK :=H
kO k

HK

k_range

mean(A) =155.456

a) b)
Fig. 4.23. Reprezentarea histogramei:
a) de catre programul Mathcad; b) de catre programul GIMP.

Din analiza imaginilor din cadrul figurii 4.23 se constata ca intre cele doua metode nu exista nici o diferenta, iar valoarea
medie, care in cadrul programului GIMP este de 155,9 (marcat cu rosu) se poate determina, in cadrul programului Mathcad cu
ajutorul functiei mean. Deci, toate prelucrarile de imagini privind colmatarea membranei se pot realiza cu ajutorul programului
Mathcad si a functiei mean, fara a exista erori.

4.3. Echipamente de analiza

4.3.1. Distilatorul GFL model 2001-2
Distilatorul GFL 2001 este destinat producerii apei distilate necesare in laborator.

4.3.2. pH-metrul WTW model: ProfiLine 3210
Acest echipament a fost utilizat pentru determinarea pH-ului apei.

4.3.3. Conductometrul WTW model ProfiLineCond 3210

Conductivitatea electrica a apei se noteazd cu v si se exprima in pS/cm (microSimens/cm) si este in stransa legaturd cu
cantitatea de substanta dizolvata in apa.

4.3.4. Aparatul multi-parametru WTW InoLabMulti 9420

Aparatul multi-parametru WTW InoLabMulti 9420 este un aparat cu o tehnologie de ultima generatie pentru aplicatii
avansate in laborator, care permite méasurarea simultand a mai multor parametri ca: pH-ul si conductivitatea [111].

4.3.5. Turbidimetrul WTWTURB 430
Turbidimetru WTW TURB 430 este un instrument de mare precizie si este folosit la determinarea turbiditatii din: ape de
suprafatd, ape uzate si ape subterane, acesta ofera date exacte pentru valori scazute ale turbiditatii.

4.3.6. Balanta analiticad Kern ABJ 220-4NM

Balanta analitica Kern ABS 220-4N are timp scurt de stabilizare si este folositd pentru cantarirea contaminantilor, precum
peptona sau AH, care sunt folosite pentru experimentele aferente [147].
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4.3.7. Spectrofluorimetrul FP-8300
Spectrofluorimetrul JASCO FP-8300 este un spectrofluorimetru avansat, care este dotat cu aproximativ 50 de tipuri de

suporturi de probe pentru facilitarea muncii de cercetare.

4.3.8. Analizorul Shimadzu TOC-L
Analizorul TOC-L (Total Organic Carbon Analyzer) pentru Carbon Organic Total/Azot Total (proteine, zahar, grasimi,

alcooli etc.) este solutia perfectd pentru carbonul si/sau azotul din probe care provin din diferite surse naturale, casnice sau
industriale [155].

4.3.9. Schimbitorul de cildura (modele: JULABO FL601, UT 12/620)
In cazul experimentelor din cadrul acestui proiect, schimbatorul de céldura s-a folosit pentru a mentine o temperatura

constanta in recipientul cu apa.

4.3.10. Aparatul fotografic digital cu vizare prin obiectiv Nikon D5200
Aparatul fotografic digital cu vizare prin obiectiv Nikon D5200 poate realiza de la fotografii la filme Full HD cursive.

4.4. Softuri folosite pentru prelucrarea datelor

4.4.1. Softul Spectra Manager
Softul Spectra Manager II contine programele necesare inregistrarii spectrelor pe partea de excitatie si emisie,

masurdtorilor cinetice de bazd, masuritorilor cantitative si masurtorilor la o lungime de unda fixa [105].

4.4.2. Softul OriginPro
Softul OriginPro (fig. 4.36) este utilizat cu scopul obtinerii graficelor intr-un mod cat mai profesional, tindndu-se cont de

numarul mare de valori obtinute in urma cercetarilor experimentale.

4.4.3. Softul GIMP
GIMP este un program multi-platforma pentru editarea de imagini (sau grafica) de tip raster (sau bitmap).

4.4.4. Programul TableCurve 3D
TableCurve 3D (fig. 4.38) este un pachet de software pentru cercetitori, care permite automatizarea procesului de

constructie a suprafetelor intr-o singura etapa de procesare, unde se potriveste si clasifica aproximativ 36.000 din peste 450 de
milioane de ecuatii integrate intalnite frecvent, permitand utilizatorilor sa gdseasca modelul ideal pentru datele lor 3D [138].

[92].

4.4.5. Softul EdrawMindMap
EdrawMindMap este o aplicatie gratuitd cu ajutorul careia se poate realiza foarte repede si usor diagrame si scheme bloc

4.5. Concluzii cu privire la proiectarea si realizarea bazei tehnice de cercetare

- Pentru proiectarea experientelor din cadrul tezei de doctorat s-au conceput loturi experimentale diferite, caracterizate
de ecuatii diferite, respectiv: ecuatie polifactoriala, ecuatie trifactoriald si ecuatie bifactoriala;

- Membranele utilizate in cadrul experimentelor au fost alese urmarind scopul principal al cercetérii, de a contribui la
imbunatatirea procedeelor si tehnicilor de tratare a apei prin studierea si caracterizarea functionarii a doua tipuri de
membrane de filtrare: ceramice de nanofiltrare (NF) si polimerice de osmoza inversa (OI) si analiza si compararea
principalilor parametri care influenteaza functionarea acestor membrane in diferite conditii de lucru;

- Deoarece constructorul nu a indicat valoarea sectiunii transversale active, pentru determinarea valorii sectiunii
transversale utile/active de filtrare a membranei de osmoza inversa (OI) s-au efectuat o serie de calcule pentru a
obtine valorile initiale ale unor parametri privind membrana polimerica utilizata. Cu aceste valori s-a determinat
viteza transversala de filtrare (CFV);

- Alegerea modelelor de contaminanti utilizati pentru studiu s-a efectuat conform literaturii de specialitate, deoarece
substantele humice simuleaza materia organica din apa, iar peptona este un derivat proteic care se formeaza din
hidroliza partiala a proteinelor sub conditii acide, prin enzime in peptide scurte si aminoacizi;

- in Laboratorul de Protectie a Mediului din cadrul Departamentului de Tehnologii in Protectia Mediului, de la
Universitatea din Cadiz, Spania, au fost realizate experimentele cu membranele ceramice de nanofiltrare (NF).
Membrana ceramica de nanofiltrare modificatda (MCNFM) este un prototip care a fost modificata in suprafata sa
activa, folosindu-se reactivi Grignard (GR). Acest model a fost realizat in cadrul celui de-al saptelea program-cadru
European (Grant nr.: 180909);

- Standul de laborator dotat cu membrana polimericd pentru studiul procesului de osmoza inversa (OI), care include si
celula de flux pentru studierea membranelor plate a fost proiectat si realizat in Laboratorul de Echipamente pentru
Protectia Mediului, din cadrul Departamentului de Ingineria Mediului, de la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din
Bacdu, Romania. Celula de flux fiind un model unicat, care a fost realizat din plexiglas in cadrul fabricii de
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constructii mecanice sub presiune BAHIAMEC S.L din Puerto Real (Cadiz), Spania. Pe acest stand s-a studiat si
procesul de colmatare al membranelor, pentru a pune in evidenta procesul de colmatare in timp a membranelor de

filtrare.

CAPITOLUL 5

REZULTATE EXPERIMENTALE OBTINUTE

Conform obiectivelor propuse, respectiv de a caracteriza, in conditii diferite de functionare, performanta membranelor
ceramice de nanofiltrare cu dioxid de titan (TiO2), atdt pentru membrana comerciald (MCNF), cat si pentru cea modificatd
(MCNFM) si performanta membranei polimerice de osmoza inversa (MPOI), pentru a compara rezultatele intre ele, s-au realizat
trei loturi experimentale, caracterizate de ecuatiile prezentate in capitolul 4.

In cazul lotului unu experimental s-au parcurs sase serii de experiente:

1. La prima serie de experiente s-au parcurs urmatoarele etape:

unde:

S-a umplut rezervorul pentru instalatia cu MCNF, cu 50 L de apa potabili (de la retea), la o temperatura
constanta de 25 °C £ 2 °C;

S-au utilizat diferite presiuni, respectiv 4 bari, 5 bari, 6 bari, 7 bari, 8 bari, 9 bari, 10 bari, si o viteza
tangentiala de 1,5 m/s;

S-au colectat debitul de permeat si debitul de concentrat pentru fiecare presiune, la un interval de 20 min.;
Dupa recoltarea probelor s-a analizat conductivitatea apei, atit pentru proba de alimentare, cat si pentru
proba de permeat, pentru fiecare presiune;

S-a calculat ulterior gradul/rata de rejectie R (%) cu relatia:

R = ("Xi) x 100 (%) .1)

a

Xa este marimea la intrare (alimentare);
Xe— marimea la iesire (permeat).

unde:

De asemenea a fost calculat fluxul de permeabilitate, dupa cum urmeaza:

F== (L/m?xh) (5.2)

Qp este debitul de permeat (L/h);

A — suprafata

activd a membranei (m?).

2. Pentru a doua serie de experiente s-a utilizat 50 L de apa potabila (de la retea), la o temperatura constanta de
25 °C £ 2 °C, care a fost ulterior contaminanti cu 100 mg/L peptoni. Experimentul a constat in testarea
permeabilitdtii membranei cu apd contaminata utilizand diferite presiuni crescatoare, respectiv 5 bari, 7 bari, 9 bari,

11 bari:

S-au colectat probe de apa pentru debitul de permeat si de concentrat pentru fiecare presiune, la un interval
de 20 min.;

S-au analizat parametrul conductivitate si parametrul turbiditate pentru fiecare proba de alimentare si de
permeat, pentru fiecare presiune, de unde s-a calculat: gradul de rejectie pentru conductivitate (%) si gradul
de rejectie pentru turbiditate aplicdnd ecuatia (5.1), cat si fluxul de permeabilitate determinat cu ajutorul
relatiei (5.2).

3. La a treia serie de experiente s-a utilizat o cantitate de 50 L de apa potabila (de la retea) si o cantitate de 100
mg/L peptona, la o temperaturd constantd de 25 °C + 2 °C, cu o presiune constanti de 7 bari. Acest lot de
determindri a avut scopul de a analiza permeabilitatea membranei, aplicand 3 viteze transversale diferite, respectiv
0,5 - 1,0 — 1,5 m/s pentru membranele ceramice de nanofiltrare si 0,027 — 0,039 — 0,055 m/s pentru membrana
polimerica de osmoza inversa, care s-au calculat cu relatia (4.4):

De asemenea s-au colectat debitele de alimentare si debitele de permeat pentru fiecare viteza tangentiald
aplicata, la un interval de 20 min.;

S-au analizat parametri conductivitate si turbiditate pentru fiecare proba de alimentare si de permeat;

S-a determinat atat gradul de rejectie pentru conductivitate si pentru turbiditate cu relatia (5.1), cat si fluxul
de permeabilitate calculat cu ecuatia (5.2).

4. Laseria a patra de experiente s-au realizat determinari cu 50 L apa potabili (de la retea) si diferite cantitati de acid
humic, respectiv cantitati de 10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L si 100 mg/L:

Experimentele s-au realizat la o temperatura constanta de 20 °C + 2 °C, cu o presiune constanti de 7 bari
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si un pH controlat la valoarea 7;

S-au colectat debitele de permeat si debitele de concentrat pentru fiecare cantitate de acid humic, la un
interval de timp de 20 min.;

S-au analizat parametri conductivitatea, turbiditate si ultraviolete (pentru MCNF si pentru MCNFM) pentru
fiecare proba de alimentare si respectiv de permeat, corespunzator fiecérei concentratii de AH;

S-au calculat: gradul de rejectie conductivitate, gradul de rejectie turbiditate, gradul de rejectie pentru UVA
(doar pentru membranele ceramice) utilizand ecuatia (5.1) si fluxul de permeabilitate cu relatia de calcul
(5.2).

5. Pentru a cincea serie de experiente s-au utilizat 50 L apa potabili (de la retea) si o cantitate de acid humic de 10

mg/L, 1

a pH diferit (6, 7, 8, 9):

Determinarile s-au realizat la o temperatura constanta de 20 °C = 2 °C, cu o presiune constanti de 7 bari;
S-au analizat debitele de permeat si debitele de concentrat pentru fiecare pH, la un interval de 20 min.;
S-au analizat parametri conductivitate, turbiditate, culoare si UVA pentru fiecare proba de alimentare si de
permeat, pentru diferiti pH ai solutiei de alimentare;

S-au calculat: gradul de rejectie pentru parametrul conductivitate, gradul de rejectie pentru turbiditate,
gradul de rejectie pentru UVA si gradul de rejectie pentru culoare (pentru MCNF si pentru MCNFM) cu
relatia (5.1), cat si fluxul de permeabilitate cu relatia (5.2).

6. In a sasea serie de experiente s-a urmdrit eficienta filtrarii membranelor utilizand diferite cantitiiti de Ca (1, 2, 3,
4 mmoli/L) in 50 L de apa potabila (de la retea) contaminata cu 10 mg/L acid humic:

Experimentele s-au realizat la o temperatura constantd de 20 °C + 2 °C, cu o presiune constanta de 7 bari
si un pH controlat la valoarea 7;

S-au colectat debitele de permeat si de concentrat pentru fiecare cantitate de Ca, la un interval de timp de
20 min.;

S-au analizat parametri conductivitate, turbiditate, culoarea si UVA (pentru MCNF si pentru MCNFM),
pentru fiecare proba de alimentare si de permeat, pentru fiecare cantitate de Ca;

S-au calculat: gradul de rejectie pentru parametrul conductivitate, gradul de rejectie turbiditate, gradul de
rejectie UVA si gradul de rejectie culoare (pentru MCNF si pentru MCNFM) cu relatia (5.1) si s-a
determinat fluxul de permeabilitate utilizand ecuatia (5.2).

5.1. Studii pentru caracterizarea membranei ceramice de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciali (MCNF TiO2)

5.1.1. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramici de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciala
(MCNF TiO), a apei potabile

in cadrul figurii 5.1 este prezentatd variatia parametrilor debitului de permeat si a debitului de concentrat in functie de
variatia presiunii la intrare a lichidului, in instalatia echipatd cu MCNF.

Din analiza acestei reprezentari grafice se constata cd odata cu cresterea presiunii, creste si valoarea debitului de permeat,
cresterea fiind liniara si cu pantd mica. Nu acelasi lucru se poate observa si din analiza variatiei debitului de concentrat (Qr). Acest
parametru, indiferent de valoarea presiunii, are o valoare constanta de 3.300 L/h.

in figura 5.2 este prezentati variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu variatia presiunii. Se constati ci acesta are o
crestere liniard de la 32,8 L/m”h in cazul unei presiuni de 4 bari, la 96,8 L/m?h la o presiune de 10 bari.
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Fig. 5.1. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de
filtrare a apei pe MCNF TiOz, in functie de presiune.
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Presiune (bari) n
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Fig. 5.2. Variatia fluxului de permeabilitate pentru filtrarea
apei pe MCNF TiOg, in functie de presiune.

Analizand graficul in care este prezentata variatia conductivitatii in raport cu variatia presiunii se poate spune (fig. 5.3):

- Indiferent de valoarea presiunii lichidului utilizat in cadrul acestor determinari experimentale, valoarea

parametrului conductivitate pentru amestecul la intrare, a fost aproximativ constanta, variatiile fiind foarte mici si
cuprinse ntre 550 si 555 puS/cm;

- Nu acelasi lucru se poate spune in cazul aceluiasi parametru, analizat pentru permeat unde se constata o scadere de
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la valoarea de 520 uS/cm corespunzatoare unei presiuni de 4 bari, la valoarea de 492 pS/cm corespunzitoare unei
presiuni de 10 bari;

- Prin intermediul ecuatiei matematice pentru rata (gradul) de rejectie (5.1) s-a calculat diferenta procentuala dintre
cele doud conductivitati corespunzatoare pentru alimentare si pentru evacuare (permeat) si s-a observat ca aceasta
pondere creste gradual odata cu cresterea valorii presiunii de alimentare, de la valoarea 6,31 % la valoarea 10,55 %.
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Fig. 5.3. Variatia conductivititii apei si a gradului de rejectie a conductivitatii in functie de variatia presiunii pentru MCNF TiOx.

5.1.2. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramicd de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciali
(MCNF TiOy), a solutiei cu 100 mg peptoni/L api, ca materie organica naturald (MON)

in figura 5.4 este prezentata variatia debitul de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie de presiunea
de intrare a amestecului format din apa potabila si peptona (100 mg/L). Se observa faptul ca Qp are o crestere graduala, valoarea
finala a acestui parametrul dublandu-se de la presiunea de 5 bari la presiunea de 11 bari (de la 60 la 120 L/h).

Comparativ cu parametru Qp, Qr scade la jumatate pentru aceeasi variatie de presiune, respectiv la presiunea de 5 bari,
Qp are valoarea de 6.600 L/h ajungand la 3.000 L/h pentru presiunea de 11 bari.

Din analiza variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu variatia presiunii de intrare (fig. 5.5) se constata ca parametrul
urmarit prezintd o crestere liniara si strans legatd de valoarea parametrului Qp, constatandu-se ca si acest parametru calculat 1si
dubleazd valoarea de la 5 bari la 11 bari.
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Fig. 5.4. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute In urma Fig. 5.5. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea solutiei
procesului de filtrare a solutiei de peptona (100 mg/L) pentru de peptona (100 mg/L), pe MCNF TiOz. in functie de
MCNF TiOg, in functie de presiune. presiune
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Fig. 5.6. Gradul de rejectie la filtrarea pe MCNF TiOz, a solutiei de peptona (100 mg/L), la presiuni diferite: a) privind
conductivitatea; b) privind turbiditatea.
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Conductivitatea amestecului de intrare (fig. 5.6.a) a fost aproximativ constantd (565 pS/cm), deci s-au respectat aceleasi
caracteristici pentru toate cele patru presiuni aplicate in cadrul acestui set de experimente. In urma realizarii procesului de filtrare
se constatd ca conductivitatea permeatului variaza in stransa legatura cu variatia presiunii, respectiv aceasta scade de la 520 pS/cm,
valoare corespunzitoare presiunii de 5 bari la valoarea de 496 pS/cm corespunzitoare presiunii de 11 bari. in cazul gradului de
rejectie a conductivitatii se constata cd acesta a variat crescator de la 9,38 % la 12,21 %.

Referitor la turbiditate (fig. 5.6.b) se observa ca pentru primele valori ale presiunii de 5 bari, respectiv de 7 bari,
turbiditatea amestecului de alimentare a instalatiei de filtrare este de 4 NTU, iar pentru urmatoarele valori ale presiunii de 9,
respectiv 11 bari, valoarea acestui parametru creste cu 1 NTU fati de valoarea precedentd. In cazul turbiditatii obtinute in urma
analizei permeatului, se observa ca pentru primele 3 presiuni de 5, 7, 9 bari s-a obtinut o valoare de 0,53 NTU, iar pentru ultima
presiune, cea de 11 bari, s-a obtinut o valoarea de 0,6 NTU. Si in acest caz s-a determinat diferenta procentuala dintre cele doua
valori ale turbiditatii, respectiv gradul de rejectie. Se observa ca pentru primele doua valori ale presiunii avem o valoare constanta
de 86, 75 %, dupa care gradul de rejectie turbiditate ajunge la valoarea 89,4 % (pentru 9 bari) si la valoarea de 88,0 % la presiunea
de 11 bari.

5.1.3. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramici de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciali
(MCNF TiOy), a solutiei cu 100 mg peptona/L apa, la trei viteze transversale (CFV) diferite

In cadrul figurii 5.7 este reprezentata variatia debitul de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de trei viteze transversale (CFV) diferite. Se observa faptul ca Qp are o crestere graduala, urcand de la valoarea de 64 L/h la valoarea
de 68L/h, cu fiecare viteza tangentiala aplicatd. De asemenea parametrul Qr are o crestere liniara de la valoarea de 1.140 L/h pentru
o valoare a vitezei transversaleaplicata de 0,5 m/s la valoarea de 3.300 L/h pentru o viteza de 1,5 m/s.

Din analiza variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu viteza tangentiald (CFV) (fig. 5.8) se constata ca parametrul
urmarit prezintd o crestere liniard de la 51,2 L/m?h cu o viteza tangentiald de 0,5 m/s pand la o valoare de 54,4 L/m?h cu o vitezi
tangentiald de 1,5 m/s.
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Fig. 5.7. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de Fig. 5.8. Variatia fluxului de permeabilitate pentru
filtrare a solutiei de peptona (100 mg/L), in functie de CFV, filtrarea solutiei de peptona (100 mg/L), in functie de CFV,
pentru MCNF TiOx. pentru MCNF TiOz.

in figura 5.9 este prezentat graficul cu variatia parametrului de conductivitate atit pentru proba de alimentare cét si pentru
permeat, dar si gradul de rejectie calculat. Se observa faptul ca valoarea conductivitatii in proba de permeat scade usor de la valoarea
de 528 puS/ecm (CFV = 0,5m/s) la valoarea de 518 puS/cm (CFV = 1,0 m/s) pana la valoarea de 514 puS/cm (CFV = 1,5 m/s). De
asemenea se observa ca gradul de rejectie conductivitate, calculat in functie de CFV aplicat, are un trend crescitor, valoarea cea
mai mare fiind la o viteza tangentiala de 1,5 m/s, respectiv 10,45 %.
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Fig. 5.9. Variatia gradului de rejectie conductivitate pentru Fig. 5.10. Variatia gradului de rejectie turbiditate pentru
MCNEF TiOg, la filtrarea solutiei de peptond (100 mg/L), la ~ MCNF TiOg, la filtrarea solutiei de peptona (100 mg/L), la trei
trei CFV diferite. CFV diferite.
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in figura 5.10 este prezentatd variatia parametrului de turbiditate, pentru proba de alimentare si de permeat in functie de
viteza tangentiala aplicata. Turbiditatea la alimentare nu a avut aceeasi valoare, aceasta a variat in intervalul (8,06 — 8,21) NTU.
Turbiditatea permeatului a variat si acesta in mod descrescator de la (0,6 la 0,53) NTU. Gradul de rejectie turbiditate calculat in
functie de CFV aplicat, a avut valoarea cea mai mare (93,54 %) corespunzitoare vitezei transversale de 1,0 m/s.

5.1.4. Influenta diferitelor cantitati de acid humic (AH) in apai, la filtrarea acesteia pe membrana ceramici de
nanofiltrare cu dioxid de titan comerciald (MCNF TiO>)

In figura 5.11 este prezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in raport cu,
concentratia de acid humic (AH). Se observa faptul ca debitul de permeat (Qp) scade in jur de 2 L/h cu fiecare crestere a cantitatii
de AH. In schimb, debitul de concentrat riméane la aceeasi valoarea, cea de 1.500 L/h, indiferent de cantitatea de AH adaugata in
timpul filtrarii cu membrana ceramica comerciala.

in figura 5.12 este prezentati variatia fluxului de permeabilitate care scade odata cu cresterea cantitatii de acid humic din
apd, de la 48 L/m?h pentru o cantitate de 10 mg/L de acid humic, la 41,60 L/m?h pentru o cantitate de 100 mg/L acid humic.

in figura 5.15 se prezint analiza de ultraviolete (UVA) din probele de apa de alimentare si de permeat, in functie de
cantitatea crescatoarea de AH adaugata. S-a constatat ca acest parametru variaza in mod direct cu variatia continutului de AH. De
asemenea este reprezentatd si variatia gradului de rejectie UVA in functie de cantitatea de AH si se observa o crestere de la 90,3 %
la 10 mg/L AH, péna la 94,7 % la o cantitate de 100 mg/L AH in apa.

Variatia parametrului COT in apa de alimentare si in permeat, in functie de cantitatea de AH din apa este prezentatd in
figura 5.16. Cu privire la valoarea COT la alimentare aceasta creste de la valoarea de 6,768 mg/L, corespunzatoare unei cantitati
de AH de 10 mg/L, la valoarea de 25,85 mg/L pentru o cantitate de AH de 100 mg/L. Nu acelasi lucru se poate spune si despre
valoarea acestui parametru obtinutd in permeat. Acest parametru creste de la 1,65 mg/L la 2,41 mg/L in cazul valorile de AH
cuprins in intervalul de 10 — 75 mg/L, iar pentru ultima valoare a paratmetrului AH, cea de 100 mg/L, valoarea parametrului COT
scade cu 0,28 mg/L fata de valoarea precedenta.

Gradului de rejectie de COT (fig. 5.16) variaza de la 75,53 %, corespunzitoare unei cantitati 10 mg AH/L apa, la o
valoarea de 91,73 % corespunzatoare la 100 mg/L AH.
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Fig. 5.11. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma Fig. 5.12. Variatia fluxului de permeabilitate pentru apa
procesului de filtrare cu MCNF TiOz, a apei contaminata cu contaminata cu diferite cantitati de acid humic, la o presiune
diferite cantitati de acid humic. constanta (7 bari), la filtrarea pe MCNF TiOx.
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Fig. 5.15. Variatia UVA si a gradului de rejectie UVA, in Fig. 5.16. Variatia COT si a gradului de rejectie a COT, in
urma procesului de filtrare cu MCNF TiOz2, a apei contaminata urma procesului de filtrare cu MCNF TiO2, a apei
cu diferite cantitati de acid humic. contaminata cu diferite cantitati de acid humic.
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5.1.5. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramici de nanofiltrare cu dioxid de titan, comercialia
(MCNF TiOy), a solutiei cu acid humic (10 mg/L), 1a pH diferit

Din analiza graficului din figura 5.17, grafic care prezintd variatia debitului de permeat si a debitului de concentrat in
functie de variatia pH-ul apei contaminata cu 10 mg/L AH, se observa ca debitul de permeat scade gradual de la valoarea de 67 L/h
pentru un pH de 6, la valoarea de 62 L/h pentru un pH de 9. In figura figura 5.18 este prezentata variatia fluxului de permeabilitate
in functie de pH, unde se observa cd acesta variaza invers proportional cu cresterea pH-ului (de la valoarea de 53, 60 L/m?h la
valoarea de 49,60 L/m?h).
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Fig. 5.17. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma Fig. 5.18. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea apei
procesului de filtrare a apei contaminate cu o cantitate de 10 contaminata cu 10 mg/L de AH, pe MCNF TiOg, in functie
mg/L de AH, pe MCNF TiOg, in functie de pH. de pH.

Referitor la variatia parametrului UVA, prezentatad in figura 5.22, se poate constata ca UVA la alimentare variaza in
strinsd legdturd cu variatia pH-ului, respectiv aceasta scade de la 0,16 cm’!, valoare corespunzitoare unui pH de 6, la valoarea de
0,124 cm! corespunzitoare unui pH de 9. in cazul UVA in urma analizei permeatului, se observi cd aceste prezintd o valoare
constanti indiferent de valoarea pH-ului permeatului. In cazul analizei gradului de rejectie UVA se constati ci acesta scade odati
cu cresterea pH-ului de la 86,25 % la 78,23 %.

Din analiza variatiei parametrului COT, corespunzator amestecului de la alimentare, in raport cu variatia pH-ului (fig.
5.23) se observa ca acesta are o variatie sinusoidald, respectiv valoarea acestui parametru scade de la 5,323 mg/L la 4,173 mg/L,
apoi urca la 4,428 mg/L, ca in final s coboare la 4,233 mg/L. Nu acelasi lucru se poate spune si despre variatia acestui parametru
obtinut in analiza permeatului. Aici s-a obtinut initial o valoare de 2,05 mg/L, pentru valoarea pH-ului de 7, apoi COT a scazut la
1,59 mg/L, urmand a avea o crestere constanta de 0,39 mg/L pentru celelalt doua vaori ale pH-ului. Gradul de rejectie pentru COT
a Inregistrat o scadere a valorii de la 61,41 % pana la 44,51 % odata cu cresterea valorii de pH.
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Fig. 5.22. Variatia UVA si a gradului de rejectie UVA, la Fig. 5.23. Variatia COT si a gradului de rejectie COT, la
filtrarea solutiei de AH (10 mg/L), pe MCNF TiOg, la pH filtrarea solutiei de AH (10 mg/L), pe MCNF TiOg, la pH
diferit. diferit.

5.1.6. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramici de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciala
(MCNF TiOy), a solutiei cu acid humic (10 mg/L), la diferite cantititi de calciu (Ca)

in cadrul figurii 5.24 este prezentati variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de concentratia de Ca (1, 2, 3, 4 mmol/L) a amestecului format din apa potabild si acid humic (AH 10 mg/L). Din analiza graficului
se observa cavalorile pentru Qp sunt descrescatoare, de la valoarea de 62 L/h la valoarea de 59 L/h corespunzatoare variatiei
cantitatii de Ca. Comparativ cu parametrul Qp, Qr are o valoare constantd de 1.500 L/h, indiferent de variatia cantitatii de calciu
adaugatd in apa de alimentare.
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Fig. 5.24. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de Fig. 5.25. Variatia fluxului de permeabilitate in urma
filtrare a solutiei de AH (10 mg/L), pe MCNF TiOg, in functie ~ procesului de filtrare a solutiei de AH (10 mg/L), pe MCNF
de cantitatea de Ca. TiOz, in functie de cantitatea de Ca.

in figura 5.25 este prezentata variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu concentratia de calciu, unde se constati ca
parametrul urmarit are aceeasi valoarea atat pentru o cantitate de 1 mmol/L Ca, cét si pentru o cantitate de 2 mmol/L Ca, respectiv
de 49,6 L/m? h. La o cantitate de 3 si 4 mmol/L Ca, fluxul de permeabilitate prezintd o scidere graduald ajung la valoarea de 47,2
L/m?h.

Analizand graficul in care este prezentata analiza de ultraviolete (UVA) in raport cu variatia cantitatii de Ca (fig. 5.29)
se poate spune ca in cazul probei de apa de alimentare valoarea UVA pentru primele doud cantitati de Ca este aceeasi, de 0,17 cm’
!, pentru cantitatea de 3 mmol/L de Ca valoare UVA creste la 0,2 cm™ ajungénd ca in final, pentru 4 mmol/L de Ca si fie de 0,16
cm!. in cazul probei de permeat valoarea UVA este aceeasi de 0,02 cm! exceptie ficand valoarea corespunzitoare cantititii de 3
mmol/L Ca unde s-a obtinut o valoare de 0,03 cm!. in acelasi grafic este reprezentati variatia gradului de rejectic UVA in functie
de cantitatea de Ca, unde se observa ca valorile obtinute se incadreaza in intervalul (85,35 — 87,65) % .

Din analiza reprezentarii grafice din figura 5.30, unde este prezentata variatia parametrului COT in apa de alimentare si
in permeat, in functie de cantitatea de Ca adaugata in apa contaminata, s-a constat ca variatia parametrului COT in apa de alimentare
nu este legata de variatia cantitatii de Ca introdusa in lichidul supus operatiei de filtrare. Acest parametru creste de la valoarea de
6,66 mg/L corespunzitor cantititii de 1 mmol/L Ca, la 6,79 mg/L pentru o cantitate de 2 mmol/L Ca, apoi valoarea acestui
parametru scade pentru celelalte 2 variatii ale cantitatii de Ca, pentru 3 mmol/L si 4 mmol/L, respectiv la valorile 5,56 mg/L si 5,51
mg/L.Valorile parametrului COT obtinut In urma analizei permeatului, pentru primele trei cantitati de Ca, sunt cuprinse intr-un
interval de variatie mic, respectiv 1,503 mg/L, 1,564mg/L si 1,641 mg/L. Pentru cantitatea de Ca de 4 mmol/L s-a obtinut valoarea
de 2,131 mg/L. in ceea ce priveste variatia gradului de rejectie pentru COT, acesta prezinti un trend descrescitor, initial cu diferenti
mici intre valori, respectiv pentru 1 mmol/L Ca s-a obtinut 77,45 %, iar pentru 2 mmol/L Ca s-a obtinut 76,97 %. Diferenta dintre
valori s-a marit odata cu cresterea cantititii de Ca, respectiv pentru 3 mmol/L s-a obtinut 70,5 % si in final pentru 4 mmol/L s-a
obtinut 61,37 %.

0304 (B UV A alimentare! 104 B COT alimentare X
[ UVA permeat &1 COT permeat 1

0:.‘1 {

0204 84 3
=1 | |
= 3 E 54 g
< T 5 - 17s 2
= 0034 . s S 41 15

0.02 T 1: { j

0.01 4 14 )

0.00 ] - 04

I
L a (mmol/I ) ( ‘a (mmol/L)
Fig. 5.29. Variatia UVA si a gradului de rejectie UVA, la Fig. 5.30. Variatia COT si a gradului de rejectie COT, la
filtrarea solutiei de AH (10 mg/L), pe MCNF TiOz, la diferite  filtrarea solutiei de AH (10 mg/L), pe MCNF TiOz, la diferite
cantitati de Ca. cantitati de Ca.

5.2. Studii pentru caracterizarea membranei ceramice de nanofiltrare cu dioxid de titan, modificata (MCNFM
TiO2)

5.2.1. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramicd de nanofiltrare cu dioxid de titan, modificata
(MCNFM TiOy), a apei potabile

in figura 5.31 este prezentata variatia debitului de permeat si de concentrat in functie de variatia presiunii la intrare, in
instalatia cu MCNFM TiOz. Din analiza acestei reprezentari grafice se constatd ca odatd cu cresterea presiunii, creste si valoarea
debitului de permeat (Qp), cresterea fiind liniara de la valoarea de 50 L/h la 146 L/h. Din reprezentarea grafica a variatiei debitului
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de concentrat (Qr) se constata ca acesta ramane constant lavaloare de 3.360 L/h, atunci cand se aplica o presiune de la 4 la 7 bari,
si scade pentru o intervalul de presiunea cuprins intre 7 si 10 bari cu 60 L/h fata de valoarea precedenta.
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Fig. 5.31. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de  Fig. 5.32. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea apei pe
filtrare a apei pe MCNFM TiOgz, in functie de presiune. MCNFM TiOgz, in functie de presiune.
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Fig. 5.33 Variatia conductivitatii apei si a gradului de rejectie a conductivitatii la filtrarea apei pe MCNFM TiOz, in functie de
presiune.

Membranele ceramice sunt renumite pentru permeabilititi mari datoritd naturii sale hidrofile si poroase [173]. In cazul
membranei utilizate in cadrul acestui set de determinari experimentale se constata ca fluxul de permeabilitate creste semnificativde
de la valoarea de 40 L/m?h la valoarea de 96 L/m?h, valori obtinute pentru 4 — 9 bari, cresterea fiind de aproximativ 10 L/m?h
pentru fiecare crestere de presiune. Pentru utima valoare a presiunii s-a obtinut o crestere de 20,8 L/m?h a fluxului de permeabilitate
in raport cu valoarea precedenta (fig. 5.32).

Analizand graficul in care este prezentatd variatia conductivitatii in raport cu variatia presiunii (fig. 5.33) se poate spune

- Indiferent de valoarea presiunii lichidului utilizat in cadrul acestor determindri experimentale, valoarea
parametrului conductivitate, care corespunde mediului de intrare, are aproximativ aceeasi valoare, variatiile fiind
foarte mici si sunt cuprinse intre 615 si 619 uS/cm;

- Nu acelasi lucru se poate spune si in cazul aceluiasi parametru analizat pentru permeat, unde se constatd ca acesta
scadeliniar de la valoarea de 582 uS/cm, corespunzatoare unei presiuni de 4 bari, la valoarea de 556 pS/cm
corespunzatoare unei presiuni de 10 bari.

- Casi in cazul MCNF TiOz comerciala si pentru membrana modificati MCNFM TiOz, pentru rata de rejectie, s-a
calculat diferenta procentuala dintre cele doud conductivitati corespunzatoare pentru alimentare si pentru evacuare
(permeat), prin intermediul ecuatiei matematice (5.1), si s-a observat ca aceastd pondere creste gradual odatd cu
cresterea valorii presiunii de alimentare, de la valoarea 5,37 % la valoarea 9,89 %.

5.2.2. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramica de nanofiltrare cu dioxid de titan, modificata
(MCNFM TiOy), a solutiei cu 100 mg/L peptoni, ca materie organici naturali (MON)

Apele care contin MON sunt o problema reala pentru sistemele cu membrane. Acest tip de substanta este destul de
prezentd si de aceea este importanta intelegerea comportamentului noilor membrane dezvoltate pentru a rezolva sau diminua aceasta
problema. De aceea 1n cadrul acestui experiment a fost utilizata o solutie cu 100 mg/L peptond. Aceasta cantitate de peptona este
considerata suficient de mare pentru a produce colmatarea severa in orice fel de membrana polimerica si a fost utilizata cu succes
in studiile anterioare de catre autorii (Garcia-Vaquero si Lopez-Ramirez, 2011).

in cadrul figurii 5.35 este prezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de presiunea de intrare si in urma analizei reprezentdrii grafice se observa faptul ca Qp variaza direct proportional cu variatia
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presiunii, valoarea initiald a acestui parametrul fiind de70 L/h la o presiunede 5 bari, ajungand ca la o presiune de 11 bari valoarea
Iui Qp sé se dubleze, obtindndu-se valoarea de 157 L/h.

Nu acelasi lucru se poate spune si in cazul Qr care variaza invers proportional cu variatia presiunii utilizate in cadrul
determinarilor experimentale, respectiv la presiunea de 5 bari Qr are valoarea de 6.600 L/h valoare ca se injumatateste la valoarea
presiunii de 11 bari la valoarea de 3.000 L/h.

Din analiza variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu variatia presiunii de intrare (fig. 5.35) se constatd ca acesta
prezintd o crestere liniara si strans legata de valoarea parametrului Qp, constatdndu-se cé si acest parametru calculat isi mareste
valoarea, aproximativ de trei ori, de la valoarea de 56 L/m?h la valoarea 125,6 L/m?h (pentru presiuni de la 5 bari la 11 bari).
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Fig. 5.34. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de  Fig. 5.35. Variatia fluxului de permeabilitate in urma procesului
filtrare a apei contaminatd cu o cantitate de peptona de 100 de filtrare a apei contaminata cu o cantitate de peptona de 100
mg/L, pe MCNFM TiOz, in functie de presiune. mg/L, pe MCNFM TiOz, in functie de presiune.

Si in cadrul acestor determinari experimentale s-a analizat o serie de parametrii, cum ar fi: conductivitatea si turbiditatea
pentru alimentarea membranei de filtrare si pentru permeat (fig. 5.36 si fig. 5.37).

In cazul conductivitatii se observa ca la amestecul introdus in procesul de filtrare valoarea obtinuti este aproximativ
aceeasi de 634 uS/cm, in timp ce valoarea aceluiasi parametru analizat la permeat scade de la 575 pS/cm, valoare corespunzatoare
presiunii de 5 bari, la valoarea de 556 pS/cm corespunzitoare presiunii de 11 bari. in cazul gradului de rejectie a conductivitatii se
constatd ca acesta creste odata cu cresterea presiunii de la un procent de 9,31 %, corespunzatoare presiunii de 5 bari, pana la
valoarea de 12,3 % la o presiune de 11 bari (fig. 5.36).
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Fig. 5.36. Gradul de rejectie, la filtrarea pe MCNFM TiOz, a apei contaminaté cu o cantitate de peptona de 100 mg/L, la presiuni
diferite: a) gradul de rejectie privind conductivitatea; b) gradul de rejectie privind turbiditatea.

in cazul variatiei parametrului turbiditate (fig. 5.36) se observa ca pentru primele valori ale presiunii de 5 bari, respectiv

de 7 bari, turbiditatea amestecului de alimentare a instalatiei de filtrare este de 7 NTU, iar pentru urmétoarele valori ale presiunii
de 9, respectiv 11 bari, valoarea acestui parametru creste cu 1 NTU fatd de valoarea precedenti. In urma analizei permeatului se
constata ca valoarea turbiditatii variaza astfel:

- Pentru presiunea de 5 bari s-a obtinut o turbiditatea de 0,58 NTU;

- Pentru presiunea de 7 bari s-a obtinut o turbiditatea de 0,39 NTU;

- Lavaloarea presiunii de 9 bari turbiditatea este de 0,49 NTU;

- Pentru ultima valoare a presiunii, cea de 11 bari, s-a obtinut o turbiditatea de 0,44 NTU.
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La fel ca in cazul filtrarii cu MCNF TiO2 comerciald si pentru membrana MCNFM TiOz s-a determinat diferenta
procentuald dintre cele doua valori ale turbiditatii folosind relatia (5.1), de unde se constata ca o valoare mare a gradului de rejectie,
pentru parametrul de turbiditate, este obtinuta la o presiune de 11 bari, respectiv 94,5 %, iar cea mai mica valoare este de 91,71 %
corespunzatoare presiunii de 5 bari.

5.2.3. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramica de nanofiltrare cu dioxid de titan, modificata
(MCNFM TiOy), a solutiei cu 100 mg peptoni/L, la trei viteze transversale (CFV) diferite

Viteza de curgere transversald (CFV - Cross Flow Velocity) este viteza care se deplaseaza tangential pe suprafata
membranei. Aceasta are un rol important in prevenirea colmatarii in sistemele de membrane. Cu cat sunt mai mari valorile CFV,
cu atat sunt mai mari numerele lui Reynolds. Acest lucru Inseamna ca regimul de curgere este mai turbulent si sunt mai putine
adeziuni de materie organicd pe membrand, deoarece acestea sunt "maturate” de pe suprafata acesteia [12].

Si in cadrul acestui set de determinari experimentale s-a urmarit determinarea variatiei debitului de permeat (Qp) si a
variatiei debitului de concentrat (Qr) in functie de trei viteze transversale (CFV) diferite (fig. 5.37). Se observa ca atat Qp cét si Qr
variaza direct proportional cu variatia CFV, respectiv pentru Qp s-a obtinut o crestere graduald de la valoarea de 70 L/h la valoarea
de 76 L/h, iar pentru Qr cresterea este de la valoarea de 1.050 L/h la 3.240 L/h.

In figura 5.38 este prezentat efectul pe care il are CFV asupra fluxului de permeabilitate, in cazul membranei MCNFM
TiOz. Variatia fluxului de permeabilitate a pastrat aceesi forma de variatie ca si in cazul parametrilor Qr si Qp, variind in intervalul
56 — 60,8 L/m? h (fig. 5.38).

Cresterea valorilor CFV conduce la fluxuri mai mari asa cum concentratia de polarizare a membranei este redusa si, prin
urmare, prezenta materiei organice asupra porilor membranei este diminuata, permitand apei sa traverseze [12].

in figura 5.39 se prezinta variatia gradului de rejectie pentru parametrul conductivitate (fig. 5.39.a) si pentru parametrul
de turbiditate (fig. 5.39.b). Solutiile de concentrat obtinute cu aceastd membrana sunt ridicate, in ciuda MWCO (Molecular Weight
Cut-off = dimensiunea porilor membranei) sale si a compozitiei concentrate cu peptona [12].
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Fig. 5.38. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea pe
MCNFM TiOz2 a apei contaminate cu 100 mg peptona/L
apa, la trei CFV diferite.

Fig. 5.37. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de
filtrare pe MCNFM TiO: a apei contaminate cu 100 mg
peptond/L apa, la trei CFV diferite.
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Fig. 5.39. Variatia gradului de rejectie la filtrarea pe MCNFM TiOz a apei contaminate cu 100 mg peptona/L apa, la trei CFV
diferite: a) gradul de rejectie privind conductivitatea; b) gradul de rejectie privind turbiditatea.

Referitor la variatiile parametrilor conductivitate si turbiditate, prezentate in cadrul figurii 5.39 se poate spune ca:
- Conductivitatea amestecului de intrare este aceeasi, deci sunt respectate aceleasi caracteristici pentru toate cele trei

valori ale CFV aplicate in cadrul acestui set de experimente;
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- Inurma realizarii procesului de filtrare se constati ci conductivitatea permeatului variaza in stransa legaturd inversa
cu variatia CFV, respectiv aceasta scade de la 627 uS/cm, valoare corespunzatoare CVF de 0,5 m/s la valoarea de
595 uS/cm corespunzatoare CFV de 1,5 m/s;

- in cazul gradului de rejectic a conductivititii se constatd ci acesta variazi direct proportional cu variatia
parametrului CFV;

- In cazul parametrului turbiditate a lichidului la alimentare se observi ci acesta a avut valori care s-au incadrat in
intervalul (6,28-6,43) NTU, iar pentru turbiditatea la iesire (a permeatului) valorile au crescut direct proportional
cu valorile CFV (0,16; 0,24 51 0,47 NTU pentru 0,5; 1 si 1,5 m/s CFV);

- Siin acest caz s-a determinat diferenta procentuala dintre cele doud valori ale turbiditatii folosind relatia (5.1). Se
observa ca gradul de rejectie pentru turbiditatea variaza in mod indirect in raport cu cresterea CFV-ului.

5.2.4. Influenta diferitelor cantititi de acid humic (AH), la filtrarea pe membrana ceramici de nanofiltrare cu
dioxid de titan, modificati (MCNFM TiO2)

in figura 5.40. este prezentatd variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in raport cu
diferite concentratii de acid humic (AH) in apa de la intrarea in membrana. Se observa ca debitul de permeat (Qp) creste cu 6 L/h
la o cantitate de AH de 25 mg/L si ulterior scade la fiecare crestere a AH ajungand in final la 58 L/h la o cantitate de AH de 100
mg/L. in schimb, debitul de concentrat (Qr) riméane la aceeasi valoarea, cea de 1.500 L/h, indiferent de cantitatea de AH adaugata
in timpul filtrarii.

In figura 5.41 este prezentata variatia fluxului de permeabilitate in raport cu cresterea cantititii de acid humic din apa.
Acesta are o variatie asemanitoare ca cea din cazul debitului de permeat, avand o valoarea initiald de 48 L/m?h la o cantitate de
contaminant de 10 mg/L, crescand la valoarea de 52,80 L/m?hla o cantitate de contaminant de 25mg/L si ulterior scizand pani la
valoarea de 46,40 L/m?h la o cantitate de 100 mg/L de AH.
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Fig. 5.40. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma Fig. 5.41. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea cu
procesului de filtrare cu MCNFM TiOz, a apei contaminata MCNFM TiOz, a apei contaminata cu diferite cantititi de
cu diferite cantitati de acid humic. acid humic.

in cadrul acestor determiniri experimentale (lotul patru) la fel ca si in cazul filtririi cu MCNFM TiOz comerciali, s-a
analizat variatia parametrilor de conductivitate, de turbiditate, de ultraviolete (UVA) si de carbon organic total (COT), atat pentru
apa de alimentare, cat si pentru apa filtratd (permeat).
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Fig. 5.42. Variatia conductivitatii si a gradului de rejectie a Fig. 5.43. Variatia turbiditatii apei si a gradului de rejectie a
conductivitatii, la filtrarea cu MCNFM TiOz2, a apei turbiditatii, la filtrarea cu MCNFM TiOg, a apei
contaminata cu diferite cantitati de acid humic. contaminata cu diferite cantitati de acid humic.
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In figura 5.42 este prezentat variatia parametrului de conductivitate in raport cu cantitatea de acid humic (AH) si se

observa ca acesta, pentru alimentare are o valoare medie de 581,63"6}, iar pentru permeat are o valoare medie de

534,6:}5}' - Totodatd s-a determinat si gradul de rejectie a acestui parametru in functie de cantitatea de acid humic adaugat, si se
observa cd acest parametru este intr-ocontinud crestere de la 6,10 % la o cantitate de 10mg/L AH pana la 9,97 % la o cantitate de
100 mg/L AH.

In figura 5.43 se prezinti variatia parametrului de turbiditate, pentru apa de alimentare si pentru permeat, in functie de
cantitate de AH adaugatd progresiv. Din analiza graficului se constatd ca indiferent de sursa de provenienta a probei, alimentare
sau permeat, turbiditatea variaza in mod direct in raport cu variatia cantitatii de AH. Tot in cadrul acestui grafic a fost reprezentata
si variatia gradului de rejectie a turbiditatii si se observa cd valoarea maxima este de 97,33% la o cantitate de 75 mg/L AH.

5.2.5. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramica de nanofiltrare cu dioxid de titan, modificata
(MCNFM TiOy), a solutiei cu acid humic (10 mg/L), 1a pH diferit

In figura 5.46 sunt prezentate grafic debitul de permeat, si debitul de concentrat in functie de pH-ul apei potabile
contaminata cu 10 mg/L AH. Din analiza graficului se observa ca debitul de permeat scade gradual de la valoarea de 78 L/h pentru
un pH 6, la valoarea de 64 L/h pentru un pH 9. Indiferent de variatia presiunii uutilizatd in cadrul acestui lot experimental s-a
obtinut aceeasi valoare a parametrului Qr, respectiv de 1.500 L/h.

in figura 5.47 este prezentati variatia fluxului de permeabilitate in functie de pH, unde se constati ca acesta prezinti
aceeasi alurd ca si variatia parametrului debit de permeat, cu diferenta ca valorile obtinute sunt mai mici, in medie, cu 14 unitati.
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Fig. 5.46. Variatia debitelor Qp, Qr obtinute in urma procesului Fig. 5.47. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea
de filtrare a apei contaminata cu AH (10 mg/L), pe MCNFM apei contaminata cu AH (10 mg/L), pe MCNFM TiOz, in
TiOg2, in functie de pH. functie de pH.

in figura 5.49 este prezentata variatia parametrului de turbiditate in functie de pH-ul amestecului apa potabila-acid humic
(10 mg/L) si se poate spune ca:

- Turbiditatea amestecului introdus in cadrul procesului de filtrare variaza invers proportional cu variatia pH-ului;

- In cazul variatiai turbidititii permeatului se constati ci pentru prima valoate a pH, cea de 6, se obtine o valoare a
turbiditatii de 0,94 NTU, valoare care creste cu 0,16 NTU pentru valoare pH-ului de 7, pentru un pH de 8 si de 9
valarea turbiditatii devine 2,12 NTU;

- Cu privire la variatia gradului de rejectie pentru turbiditate, acesta variaza intr-un mod descrescator de la un pH 6
pana la pH 9, respectiv de la valoarea 83,12 % la valoarea de 51,71 %.
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Fig. 5.49. Variatia turbiditatii si a gradului de rejectie Fig. 5.50. Variatia culorii si a gradului de rejectie a acestui
turbiditate la filtrarea apei contaminata cu AH (10 mg/L), pe parametru la filtrarea apei contaminata cu AH (10 mg/L), pe
MCNFM TiOz, in functie de pH. MCNFM TiOgz, in functie de pH.

-32-



in figura 5.50 s-a reprezentat grafic variatia parametrului de culoare pentru proba de api de alimentare contaminati cu
10 mg/L AH si de permeat in functie de pH. Din analiza figurii se observa ca:

- Pentru alimentare curba de variatie a acestui parametru are o alura logaritmica in functie de variatia pH-ului solutiei
utilizate;

- Pentru proba prelevata din permeat se constata ca pentru aceasta creste neliniar, respectiv daca intre primele doua
valori, corespunzitoare pentru un pH de 6 si de 7 avem o diferenta intre valori de 1,31. Intre valoarea a treia si a
doua se observa o marire de cinci ori a parametrului, ajungand la valoarea de 32,76. Pentru ultimul pH cresterea
este mai mica de circa 40 % fata de valoarea anterioara;

- Tot in acest grafic este reprezentatd variatia gradului de rejectie pentru parametrul de culoare, care scade de la
valoarea de 93,44 % pentru un pH de 6 pana la valoare de35,18% pentru un pH 9.

5.2.6. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana ceramici de nanofiltrare cu dioxid de titan, modificati
(MCNFM TiOy), a solutiei cu acid humic (10 mg/L), la diferite cantititi de calciu (Ca)

in cadrul figurii 5.53 este prezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de concentratia de Ca (1, 2, 3, 4 mmol/L) a amestecului format din apa potabila si acid humic (AH 10 mg/L). Din analiza graficului
se observa ca valorile pentru Qp sunt crescatoare, de la valoarea de 72 L/h la valoarea de 74 L/h.
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Fig. 5.53. Variatia debitelor Qp, Qr obtinute in urma Fig. 5.54. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea apei
procesului de filtrare a apei contaminate cu o cantitate de 10 contaminate cu o cantitate de 10 mg/L AH, pe MCNFM
mg/L AH, pe MCNFM TiOz, in functie de cantitatea de Ca. TiO2, in functie de cantitatea de Ca.

Comparativ cu parametrul Qp, Qr are o valoare constanta de 1.500 L/h, indiferent de concentratia de calciu adaugata in
apa de alimentare.
in figura 5.54 este prezentat efectul concentratiilor de Ca (1-4 mmol/L) cu o solutie de AH de 10 mg/L asupra fluxului
de permeabilitate. Rezultatele indicd faptul ca atunci cand creste concentratia de Ca se obtine o crestere usoarda a fluxul de
permeabilitate. Acest lucru ar putea fi conditionat de excesul de ioni de Ca privind moleculele de AH, astfel incat repulsiile sunt
limitate.
Grafarea membranelor de NF, in special cea utilizand tehnica Grignard, a demonstrat deja efecte anticolmatare puternice
pentru poluanti tipici, pentru apa de suprafata si subterana [12, 37].
Analizénd graficul in care este prezentata analiza de ultraviolete (UVA) in raport cu variatia cantitatii de Ca (fig. 5.58)
se poate spune:
- in cazul probei de api de alimentare valoarea UVA este constanti, avind valoarea de 0,06 cm! indiferent de
valoarea cantitatii de Ca;
- in cazul probei de permeat valoarea UVA este aceeasi de 0,02 cm! exceptie ficand valoarea corespunzitoare
cantititii de 3 mmol/L Ca, unde s-a obtinut o valoare de 0,03 cm!;
- in acelasi grafic este reprezentati variatia gradului de rejectie UVA in functie de cantitatea de Ca, care scade de la
valoarea de 66,67 %, obtinuta pentru 1, 2, 3 mmol Ca/L, pana la valoarea de 50,0 % pentru cantitatea 4 mmol Ca/L
in apa contaminata.

Din analiza reprezentarii grafice din figura 5.59, unde este prezentata variatia parametrului COT in apa de alimentare si
in permeat, in functie de cantitatea de Ca adaugata in apa contaminata, se constata ca:

- Variatia parametrului COT in apa de alimentare nu este legata de variatia cantitatii de Ca introdusa in lichidul supus
operatiei de filtrare. Acest parametru initial creste de la valoarea de 6,67 mg/L la 6,8 mg/L (pentru 1, respectiv 2
mmol Ca/L), dupa care scade la 5,56, respectiv 5,52 mg/L (pentru 3, respectiv 4 mmol Ca/L);

- Lapermeat, valorile parametrului COT au variat in jurul valorii medie de 1,53%0 323

- Tot in aceasta figura se observa variatia gradului de rejectie pentru COT, care are o scadere graduala de la valoarea
de 80,78 % la o cantitate de 1 mmol/L Ca la valoarea de 73,81% la o cantitate de 4 mmol/L Ca.
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Fig. 5.58. Variatia UVA si a gradului de rejectie UVA, la Fig. 5.59. Variatia COT si a gradului de rejectie COT, la
filtrarea apei contaminate cu o cantitate de 10 mg/L AH, pe filtrarea apei contaminate cu o cantitate de 10 mg/L AH, pe
MCNFM TiOz, in functie de cantitatea de Ca. MCNFM TiOg, in functie de cantitatea de Ca.

5.3. Studii pentru caracterizarea membranei polimerice de osmoza inversa (MPOI)

5.3.1. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana polimerici de osmozi inversa, comerciala (MPOI), a apei
potabile

In cadrul figurii 5.60 este prezentata variatia debitului de permeat si a debitului de concentrat in functie de variatia
presiunii la intrarea lichidului din instalatia cu MPOL

Din analiza acestei reprezentari grafice se constata ca odata cu cresterea presiunii, creste si valoarea debitului de permeat,
cresterea fiind liniard. Nu acelasi lucru se poate observa si din analiza variatiei debitului de concentrat (Qr), care scade de la valoarea
de 360 L/h la o presiune de 4 bari pana la valoarea de 258 L/h pentru o presiune de 10 bari.

in figura 5. 61 este prezentatd variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu variatia presiunii, unde se constati ca si
acesta are o crestere graduala de la 28,8 L/m?h in cazul unei presiuni de 4 bari, la 81,6 L/m?h pentru o presiune de 10 bari.
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Fig. 5.60. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de Fig. 5.61. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea apei
filtrare a apei pe MPOI in functie de presiune. pe MPOI in functie de presiune.

I Conductivitate alimentare
[ Conductivitate permeat

- 100
360

3404
3204
300+
2804

&

124
104
8
64
44

0

Conductivitate (uS/cm)

92

Gradul de rejectie conductivitate (%)

6 7 8 10

Presiune (bari)

Fig. 5.62. Variatia conductivitatii apei si a gradului de rejectie a conductivitatii la filtrarea apei pe MPOI in functie de presiune.

Analizand graficul in care este prezentata variatia conductivitatii n raport cu variatia presiunii (fig. 5.62) se pot desprinde

urmatoarele concluzii:
- Indiferent de valoarea presiunii lichidului utilizat in cadrul acestor determinari experimentale, valoarea
parametrului conductivitate, are aproximativ aceeasi valoare, variatiile fiind foarte mici si sunt cuprinse intre 333
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si 345 uS/cm;

- Nu acelasi lucru se poate spune si in cazul aceluiasi parametru, analizat pentru permeat unde se constata o scadere
de la valoarea de 10,3 pS/cm corespunzatoare unei presiuni de 4 bari la valoarea de 8,3 uS/cm corespunzitoare
unei presiuni de 10 bari;

- Prin intermediul ecuatiei matematice pentru gradul de rejectie (5.1) s-a calculat diferenta procentuald dintre cele
doua conductivitati corespunzatoare pentru alimentare si pentru permeat si s-a observat cd aceastd pondere creste
gradual odata cu cresterea valorii presiunii de alimentare, de la valoarea 96,9 % la valoarea 97,6 %.

5.3.2. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana polimerica de osmoza inversi, comerciala (MPOI), a solutiei
cu 100 mg peptoni/L apa, ca materie organica naturala (MON)

In cadrul figurii 5.63 este prezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de presiunea de intrare a amestecului format din apa potabild si peptond (100 mg/L). Se observa faptul cd Qp are o crestere
considerabila de la valoarea de 36 L/h pentru presiunea de 5 bari la valoarea de 96 L/h pentru presiunea de 11 bari. In schimb
parametrul Qr scade de la valoarea de 360 L/h pentru presiunea de 5 bari la valoarea de 240 L/h pentru presiunea de 11 bari.

Din analiza variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu variatia presiunii de intrare (fig. 5.64) se constatd ca acesta
creste liniar de la valoarea de 32,73 L/m?h pentru 5 bari la valoarea de 87,27 L/m?h pentru presiunea de 11 bari.

In cadrul acestor determindri experimentale s-a analizat variatia parametrilor: conductivitate, turbiditate si carbon organic
total (COT) pentru fractia care intrd in membrana de filtrare si pentru fractia care iese din filtru.
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Fig. 5.63. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma Fig. 5.64. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea apei
procesului de filtrare a apei contaminata cu o cantitate de contaminata cu o cantitate de peptona de 100 mg/L, pe MPOI,
peptona de 100 mg/L, pe MPOI, in functie de presiune. in functie de presiune.

in cazul variatiei parametrului turbiditate (fig. 5.66) se observi ca turbiditatea amestecului de alimentare a instalatiei de
filtrare este de 1,96 NTU pentru toate presiunile utilizate in cadrul acestui set de experimente.

in cazul turbiditatii obtinute in urma analizei permeatului, se observa ci pentru primele 2 presiuni de 5 si 7 bari s-a obtinut
o valoare de 0,13 NTU, iar pentru presiunea de 9 si 11 bari s-a obtinut o valoarea de 0,03 NTU. Si in acest caz s-a determinat
diferenta procentuald dintre cele doud valori ale turbiditatii folosind relatia (5.1), unde se constata ca valoarea gradului de
rejectiedepaseste 93 % pentru primele doud valori ale presiunii, si 97 % pentru ultimile doua valori ale presiunii.
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Fig. 5.66. Variatia parametrului turbiditate si a gradului de Fig.5.67. Variatia parametrului COT si a gradului de rejectie
rejectie turbiditate la filtrarea solutiei cu o cantitate de COT la filtrarea solutiei cu o cantitate de peptona de 100
peptona de 100 mg/L, la presiuni diferite, pe MPOI. mg/L, la presiuni diferite, pe MPOI.

in figura 5.67 este reprezentata grafic variatia parametrului COT pentru solutia de alimentare si pentru permeat. Se
observa ca indiferent de valoarea presiunii valoarea parametrului COT pentru alimentare este de 46,8 mg/L. In ceea ce priveste
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valoarea COT pentru permeat aceasta prezinta o serie de fluctuatii, respectiv, pentru presiunea de 5 bari avem o valoarea de 1,42
mg/L, valoare care se mareste pentru presiunea de 7 bari la 1,63 mg/L, la valoarea presiunii de 9 bari scade cu 0,43 mg/L fata de
valoarea precedentd, si in final pentru presiunea de 11 bari s-a obtinut o valoare de 1,30 mg/L. De asemenea se observa gradul de
rejectie pentru parametrul COT in functie de presiune, acesta variaza in jurul valorii de 97,03 %.

5.3.3. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana polimerica de osmozi inversia (MPOI), a solutiei cu 100 mg
peptona/L apa, la trei viteze transversale (CFV) diferite

In cadrul figurii 5.68 este reprezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de viteza transversald (CFV). Se observa faptul ca Qp are o scadere graduala, de la valoarea de 66 L/h la valoarea de 54 L/h. De
asemenea, parametrul Qr are o crestere liniara de la valoarea de 120 L/h la valoarea de 330 L/h pentru aceeasi variatie a vitezei
tangentiald aplicate.

Din analiza variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu viteza tangentiala (CFV) (fig. 5.69) se constata ca valorile
parametrului urmdrit scad gradual, in comparatie cu cele ale membranelor ceramice, de la 60,0 L/m?h pentru o viteza tangentiald
de 0,027 m/s, la 54,55 L/m*h pentru o CFV de 0,039 m/s, ajungdnd la valoarea de 49,1 L/m’h corespunzitoare unei viteze
tangentiale de 0,055 m/s.
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Fig. 5.68. Variatia debitelor obtinute in urma procesului de filtrare ~ Fig. 5.69. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea pe
pe MPOI a solutiei cu 100 mg peptond/L, in functie de CFV. MPOI a solutiei cu 100 mg peptona/L, in functie de CFV.

In figura 5.71 este prezentat graficul cu variatia parametrului turbiditate atit pentru proba de alimentare si de permeat,
cat si gradul de rejectie turbiditate calculat.

Valoarea turbiditatii din proba de alimentare este aproximativ constantd pentru toate valorile CFV, fiind de 1,97 pS/cm.
Se observa faptul ca valoarea turbiditatii din proba de permeat creste odatéd cu cresterea vitezei tangentiale aplicate, de la valoarea
de 0,04 pS/cm pentru CFV de 0,027 m/s, la valoarea de 0,13 uS/cm pentru o valoare a CFV de 0,055 m/s. De asemenea se observa
cé gradul de rejectie, calculat in functie de viteza tangentiala aplicatd, are valori cuprinse in intervalul (96,2 - 96,99) %.

in figura 5.72 este reprezentata grafic variatia parametrului COT, pentru proba de alimentare si de permeat in functie de
CFV. Acesta prezinta o valoare constantd in cazul probei obtinute din alimentare, respectiv de 46,80 mg/L, iar in cazul probei
obtinute din permeat acesta variaza intr-un interval foarte mic, valoarea medie de referinta fiind de 1,47 mg/L

Se observa ca gradul de rejectie COT calculat in functie de CFV aplicat cu valoarea cea mai mare 97,07% este
corespunzatoare vitezei transversale de 0,039 m/s.
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Fig. 5.71. Variatia turbiditatii si a gradului de rejectie Fig. 5.72. Variatia COT si a gradului de rejectie privind
turbiditate la filtrarea pe MPOI a solutiei cu 100 mg COT, la filtrarea pe MPOI a solutiei cu 100 mg peptona/L,
peptond/L, in functie de CFV. in functie de CFV.
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5.3.4. Influenta diferitelor cantititi de acid humic (AH) la filtrarea pe membrana polimerica de osmoza inversa
(MPOI)

In figura 5.73 este prezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in raport cu,
concentratia de acid humic (AH). Se observa faptul ca debitul de permeat (Qp) este acelasi, indiferent de cantitatea de AH din apa
si are o valoare de 66 L/h. Acelasi lucru se intampla si in cazul debitului de concentrat, rimane la aceeasi valoarea, cea de 318 L/h,
indiferent de cantitatea de AH adaugata.

Figura 5.74 prezinta variatia fluxului de permeabilitate in functie de cantitatea de acid humic din ap si se constata ca si
acesta are o valoare constantd de 60,0 L/m?h indiferent de cantitatea de AH addugata.
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Fig. 5.73. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma
procesului de filtrare cu MPOI, a apei contaminata cu
diferite cantitati de acid humic.

Fig. 5.74. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea cu
MPOI, a apei contaminata cu diferite cantitati de acid humic.

Figura 5.75 prezinta grafic valorile parametrului conductivitate pentru apa de alimentare si pentru apa filtrata (permeat)
in functie de cantitatea de AH. in cazul variatiei conductivititii, determinati pentru alimentare, se observi cd aceasta prezint o
crestere lentd in raport cu prima valoarea obtinutd, cea de 389 uS/cm, pentru un AH de 10 mg/L, dupa care creste treptat cu 12
uS/cm, 15uS/cm, 18 uS/cm si 20 pS/cm pentru celelalte valori ale AH.

In cazul conductivititii in permeat, pe misura ce se mireste cantitatea de AH din apa de alimentare, rezulti o scidere a
conductivitatii permeatului, astfel pentru o cantitate de 10 mg/L AH avem o conductivitate permeat de 15,4 pS/cm, iar la o cantitate
de 100 mg/L in apa avem o conductivitate de 12,6 uS/cm.

I Conductivitate alimentare
I Conductivitate permeat

Gradul de rejectie conductivitate (%)

10 25 50 75 100
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Fig. 5.75. Variatia conductivitatii apei si a gradul de rejectie a acestui parametru, la filtrarea cu MPOI, a apei contaminata cu
diferite cantitati de acid humic.

in figura 5.76 este prezentati variatia parametrului turbiditate si totodata gradul de rejectie a acestui parametru in functie
de acidul humic (AH) adaugat. Cu privire la variatia turbiditatii obtinutd la alimentare se constatd cd aceasta variaza direct
proportional cu variatia cantitatii de acid humic.

in cazul apei filtrate (permeat) se observi ci turbiditatea prezinta cea mai scizuta valoare, de 0,06 NTU pentru o cantitate
de 10 mg/L AH in apa de alimentare, iar cea mai mare valoare a turbiditatii 0,18 NTU este corespunzatoare unei concentratii de 50
mg/L AH. Din analiza graficului se observa ca valoarea gradului de rejectie a parametrului turbiditate este in jurul valorii de 97,97
%.

Figura 5.77 prezinta grafic valoarea parametrului COT in apa de alimentare si de permeat, in functie de cantitatea de AH
din apa. Din analiza acestei reprezentari grafice se constata ca:
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- Variatia parametrului COT in apa de alimentare nu este strans legata de variatia cantitatii de AH introdusa in lichidul
supus operatiei de filtrare. Acest parametru variaza de la valoarea de 6,19 mg/L corespunzator cantitatii de 10 mg/L
AH, creste, pentru o cantitate de 25 mg/L AH, cu 0,2 mg/L, ajungand apoi la valoarea de 8,51 mg/L pentru 50 mg/L
AH. Pentru o cantitate de AH de 75 mg/L s-a obtinut cea mai mare valoare, cea de 9,39 mg/L, iar in final valoarea
parametrului COT scade cu 0,85 mg/L fata de valoarea anterioara;

- Cu privire la valorile parametrului COT obtinut in urma analizei permeatului se poate spune ca acesta scade liniar
in functie de variatia cantitatii de AH;

- In ceea ce privejte variatia gradului de rejectie pentru COT, acesta prezinta un trend crescitor de la 70,27 %, la o
cantitate de 10 mg/L AH, péana la o valoarea de 93,00 % la o cantitate de 100 mg/L AH.
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Fig. 5.76. Variatia turbiditatii si a gradului de rejectie a

Fig. 5.77. Variatia COT din apa si a gradului de rejectie a

turbiditatii, la filtrarea cu MPOI, a apei contaminata cu diferite
cantitati de acid humic.

acestui parametru, la filtrarea cu MPOI, a apei contaminata
cu diferite cantitati de acid humic.

5.3.5. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana polimerica de osmoza inversi, comerciala (MPOI), a solutiei
cu acid humic (10 mg/L), la pH diferit
in figura 5.78 s-au reprezentat grafic valorile debitului de permeat si debitului de concentrat in functie de pH-ul apei. Din
analiza graficului se observa ca atat debitul deconcentrat (318 L/h), cat si debitul de permeat (60 L/h) au o valoarea constanta,
indiferent de pH-ul apei.
in figura 5.79 este prezentatd variatia fluxului de permeabilitate in functie de pH, unde se constat, la fel ca in cazul
debitelor, ci acesta are o valoare constantd de 54,55 L/m?h.
in figura 5.81 este prezentata variatia parametrului turbiditate in functie de pH-ul amestecului apa potabili-acid humic
(10 mg/L) si variatia gradului de rejectie pentru turbiditate, respectiv:
- in cazul variatiei parametrului turbiditate se observa ci pentru primele trei valori ale pH-ului de 6, 7, respectiv de
8, turbiditatea amestecului de alimentare a instalatiei de filtrare este in crestere de la 1,05 NTU la 5,08 NTU, iar
pentru ultima valoare a pH-ului, cea de 9, valoarea acestui parametru scade cu 1,29 NTU fata de valoarea
precedentd;
- In cazul turbidititii obtinute in urma analizei permeatului, se observi ci aceasta variaza sinusoidal, respectiv pentru
valorile pH-ului de 6, 7, 8 si 9, turbiditatea a fost: 0,08 NTU, 0,02 NTU, 0,11 NTU si 0,9 NTU;
- Referitor la variatia gradului de rejectie pentru turbiditate, si acesta prezinta o serie de fluctuatii valorice, respectiv
pentru un pH de 6 s-a obtinut o valoare de 92,38 %, pentru un pH de 7 avem valoarea de 99,01 %, iar pentru pH-ul
de 8 si de 9 s-au obtinut valori apropiate, respectiv de 97,83 % si de 97,63 %.
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Fig. 5.78. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma
procesului de filtrare a solutiei de AH (10 mg/L), pe MPOI,

in functie de pH.

Fig. 5.79. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea
solutiei de AH (10 mg/L), pe MPOL, in functie de pH.
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In figura 5.82 se prezinti grafic variatia parametrului COT pentru apa de alimentare si pentru permeat in functie de pH.
Se observa ca COT are cea mai mare valoare, pentru proba din alimentare, de 6,09 mg/L corespunzatoare unui pH de 7, iar pentru
proba din permeat de 1,20 mg/L corespunzitoare unui pH de 6. Cele mai mici valori s-au obtinut la alimentare de 4,24 mg/L, pentru
un pH de 8, si la permeat de 0,53 mg/L, pentru un pH de 9. In ceea ce priveste gradul de rejectie COT, se observi o crestere a
valorii de la 74,68 % (pH 6) pana la 87,65 % (pH 9) pe masuri ce creste si valorea pH-ului.
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Fig. 5.81. Variatia turbiditatii si a gradului de rejectie Fig. 5.82. Variatia COT si a gradului de rejectie a acestui
turbiditate, la filtrarea solutiei de AH (10 mg/L), pe MPOI, la  parametru, la filtrarea solutiei de AH (10 mg/L), pe MPO], la
pH diferit. pH diferit.

5.3.6. Parametrii obtinuti la filtrarea pe membrana polimerici de osmozi inversia (MPOI), a solutiei cu acid humic

(10 mg/L), la diferite cantititi de calciu (Ca)

In cadrul figurii 5.83 este prezentata variatia debitului de permeat (Qp) si variatia debitului de concentrat (Qr) in functie
de concentratia de Ca,a amestecului format din apa potabila si10 mg/L AH. Din analiza graficului se observa cavalorile pentru Qp
prezinta o crestere linade la valoarea de 48 L/h la valoarea de 60 L/h, iar variatia parametrului Qr, este in opozitie cu parametrul
Qp, acestascade de 1a330 L/h pana la 312 L/h, aceste valori fiind obtinute pentru variatiacantitatii de Ca.

in figura 5.84 este prezentatd variatiei fluxului de permeabilitate in raport cu cantitatea de Ca, unde se constatd ci
parametrul urmarit are aceeasi valoare, atat la o cantitatea de 1 mmol/L Ca cat si la o cantitate de 2 mmol/L Ca, respectiv de 43,64
L/m?h, dar la o cantitate de 3 si 4 mmol/L, fluxul de permeabilitate prezintd o crestere, de la valoarea de 49,09 L/m?h la valoarea
de 54,55 L/m?h.
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Fig. 5.83. Variatia debitelor Qp si Qr obtinute in urma Fig. 5.84. Variatia fluxului de permeabilitate la filtrarea
procesului de filtrare a solutiei de AH (10 mg/L), pe MPOI,  solutiei de AH (10 mg/L), pe MPOI, in functie de concentratia
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5.4. Analiza comparativa intre membranele ceramice de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciali (MCNF TiO2)
si modificata (MCNFM TiO2)

Analiza comparativa intre cele doud membrane trebuie sa se raporteze la faptul ca orice parametru de functionare cu
valoare mai mare la MCNFM TiOz se datoreaza imbunatatirii suprafetei active de filtrare prin procedeul prezentat la subcapitolul
4.2.1. Raportarea cresterii valorii unui parametru de functionare la MCNFM TiO: fata de MCNF TiO2 se va face si la cresterea
suprafetei active. Comparatia celor doud membrane s-a facut din punct de vedere al fluxului de permeabilitate.

5.4.1. Fluxul de permeabilitate la membranele ceramice de nanofiltrare a solutiei cu 100 mg/L peptoni

Dupa cum s-a vazut in bibliografia de specialitate, tehnologia de filtrare cu ajutorul membranelor va juca un rol din ce in
ce mai important deoarece:

- Se poate asigura apa pentru diferite cerinte in regiunile cu deficit de apa dulce;

- Se pot aplica procese moderne de epurare a apelor uzate, in contextul economiei de apa prin recircularea apei;

- Creste calitatea apei, reclamata pentru cerinte speciale;

- Se reduc consumurilor energetice;

- Creste eficienta filtrarii etc.

Cu toate acestea, noile evolutii In ceea ce priveste materiale din care sunt concepute membranele conduc la un nou
scenariu privind imbunatatirea performantelor. Rezultatele experimentelor obtinute prezintd o comparatie intre doua tipuri de
membrane de nanofiltrare ceramice de TiOz si anume: MCNF TiO2, cu suprafati de filtrare de 1,25 m?si una modificati MCNFM
TiO2, cu suprafata de filtrare mai mare de 1,25m?. Ambele membrane au aceeasi compozitie si acelasi proces de fabricatie, dar una
dintre ele a fost modificata cu scopul de a se schimba structura sa in suprafatd aplicind atét acizi fosforici cat si tehnici de altoire
Grignard.

Membranele au fost supuse acelorasi conditii de lucru pentru a studia performantele lor folosind agenti de contaminare
care simuleaza materia organica naturala (MON). Au fost de asemenea studiate influentele exercitate asupra procesului de filtrare
de catre ioni de Ca*, pH-ul si vitezele de curgere transversala (CFV).

in continuare sunt prezentate o serie parametri, reprezentati grafic, care au rolul de a evidentia diferentele dintre cele doua
membrane.

in cadrul figurii 5.88 este prezentati variatia fluxului de permeat pentru ambele membrane in aceleasi conditii de
functionare, cu apa de la retea (fig. 5.88.a) si cu o solutie cu 100 mg peptona/L (fig. 5.88.b).
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Fig. 5.88. Evolutia fluxului de permeabilitate la membranele studiate:
a) doar cu apa de la retea; b) cu solutie de peptond de 100 mg/L.

Din analiza reprezentarilor grafice se constata ca fluxul de permeabilitate creste in functie de cresterea presiunii la ambele
membrane de 2,9 ori, iar la membrana modificatd este mai mare decat la membrana nemodificata, indiderent de valoarea presiunii
aplicate. Diferentele variaza in intervalul (11 - 22) %, cu o valoare medie de 16,4 % la apa si in intervalul (15 - 37) %, cu o valoare
medie de 21,5 % la solutie de peptona (100 mg/L).

5.4.2. Fluxul de permeabilitate la membranele ceramice de nanofiltrare a solutiei cu acid humic (AH), la pH diferit

in figura 5.89 este reprezentati variatia fluxurilor de permeabilitate pentru ambele membrane cu AH (10 mg/L) la diferite
valori ale pH-ului. Solutia cu acid humic Aldrich® a fost titrata prin adaugare de NaOH si HCl la 23+1 °C. Cand pH-ul se modifica,
AH sufera schimbari la suprafata care modifica structura si incarcétura electrica, putand modifica interactiunea acestuia cu suprafata
membranei. in urma analizei variatiei fluxului de permeabilitate se constatd ci acesta, indiferent de tipul de membrani utilizata,
variaza invers proportional cu variatia pH-ului solutiei utilizate. Cele mai mari valori au fost obtinute pentru membrana modificata,
dar diferenta semnificativa a fost obtinuta pentru un pH de 6.

Valoarea pH a solutiei de AH (10 mg/L) influenteaza negativ fluxul de permeabilitate la ambele membrane, cresterea
pH-ului realizeaza o scadere in medie cu 8 % la MCNF si o scadere cu 22 % la MCNFM, dar la membrana modificata, valorile
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fluxului de permeabilitate au fost mai mari in medie cu 8 % fatd de membrana nemodificata, diferentele mai mari s-au inregistrat
la valori mai mici ale pH-lui.
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5.4.3. Fluxul de permeabilitate la membranele ceramice de nanofiltrare a solutiei cu acid humic (AH), la diferite
cantititi de (Ca)

in figura 5.90 este prezentati variatia fluxului de permeabilitate, comparativ pentru cele doud tipuri de membrane
utilizate, la diferite cantitati de Ca. Din analiza variatiei grafice se poate spune ca pentru aceeasi membrana cantitatea de Ca nu
influenteaza semnificativ fluxul de permeabilitate, dar membrana modificatd are un flux de permeabilitate mai mare in medie cu
20,5 % fata de membrana nemodificata si este cu mult mai afectatd de cresterea cantitatii de Ca in prezenta AH, deoarece aceste
molecule sunt modificate de catre acesti ioni, reducind sarcina sa negativa si, astfel depunerea pe membrana reduce fluxul.
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5.4.4. Fluxul de permeabilitate si gradul de rejectie turbiditate la membranelor ceramice de nanofiltrare, la solutie
de 100 mg/L peptoni, ca materie organicd naturald (MON) si la trei viteze transversale (CFV) diferite

In figura 5.91 se observi evolutia fluxului de permeabilitate la diferite valori ale CFV si la o cantitate constanti de peptona
de 100 mg/L, utilizata ca agent de colmatare. De precizat faptul cd peptona este un extract de carne folosita ca surogat a materiei
organice naturale (MON).

Pentru ambele tipuri de membrane se observa ca fluxul de permeat creste odata cu cresterea valorii CFV. Si in acest caz
se constata ca valorile obtinute pentru membrana nemodificatd sunt mai mici comparativ cu membrana modificatd. Membrana
modificatd are un flux de permeabilitate mai mare cu 10,5 % (in medie).
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In figura 5.92 este reprezentata variatia gradului de rejectie pentru turbiditate pentru ambele membrane in functie de
variatia vitezei de curgere tansversald. Valorile pentru fiecare sunt crescitoare si apropiate, iar la membrana modificata acestea
sunt mai mari cu 2,5 % (in medie).
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5.4.5. Influenta diferitelor cantititi de AH in solutia de filtrare la membranele ceramice de nanofiltrare asupra
gradului de rejectie conductivitate si a fluxului de permeabilitate

Crestera cantitatii de AH in solutia pentru filtrare (alimentare, cu un pH 7 si o presiune de filtrare de 7 bari) are ca efect
si cresterea cantitatii de AH din concentrat. Gradul de rejectie conductivitate creste in functie de cresterea cantitatii de AH din
solutia pentru filtrare cu peste 50% la membrana nemodificata si cu peste 60 % la membrana modificata, iar membrana modificata,
gradul de rejectie conductivitate a crescut cu peste 55 % (in medie) fatd de membrana nemodificata (fig. 5.93).

B MCNF
B MCNFM
E Fig. 5.93. Gradul de rejectie conductivitate in functie de
2 cantitatea de AH din solutia pentru filtrare.
10 25 50 75 100
AH (mg/L)

Daca se analizeaza influenta cantitatii de AH din solutia de alimentare, asupra fluxului de permeabilitate se observa o
scadere usoara a acestui parametru la ambele membrane, dar membrana modificata a avut valori mai mari, in medie, cu 10, 5 %
(fig. 5.94).
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5.5. Aplicarea spectroscopiei utilizind matricea de excitatie-emisie (EEM) privind monitorizarea si controlul
acidului humic (AH) din apa

Scopul acestui studiu a fost de a pune in evidenta, cu ajutorul spectroscopiei EEM, doar existenta AH din apa inainte si
dupa procesul de NF.

Au fost utilizate doud membrane de nanofiltrare ceramice (NF) de TiO2 cu aceleasi caracteristici, un model comercial si
un prototip modificat folosind reactivii Grignard (GR) pe suprafata sa activa [8]. Pentru efectuarea experimentelor s-a folosit AH
cu apa distilata 1n diferite conditii de lucru, cu pH variat si diferite cantitati de Ca.
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Pentru realizarea experimentelor s-au folosit diferite cantitati de AH (10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L si 100 mg/L)
si s-au preparat solutii cu 50 L de apa ultra pura de la un sistem Millipore Milli-Q, pentru fiecare experiment individual (intr-un

rezervor cu o capacitate de 100 L). Pentru conditiile de operare s-a respectat o temperatura constanta de 20 °C cu ajutorul unui
racitor (JULABO FL601).

De asemenea, s-a respectat valoarea 7 pentru pH, s-a asigurat o presiune constantd de 7 bari si o vitezd de curgere
transversala de 0,7 m/s.

in urma conditiilor de lucru stabilite s-au realizat experimente pentru fiecare cantitate de AH in parte, lasand instalatia sa
lucreze la parametrii corespunzatori timp de 15 min. pentru fiecare cantitate de AH.

Analizele pentru fluorescenta EEM au fost realizate folosind spectrofluorimetrul FP-8300 [105].

Probele recoltate au fost analizate cu softul Spectra Manager |1 privind intensitatea fluorescentei (a.u - arbitrary units —
unitati arbitrare), cu o lungime de unda de emisie (nm) cuprinsa intre 460 si 640 nm si cu o lungime de unda de excitatie (nm)
cuprinsa intre 350 si 600 nm.

5.5.1. Aplicarea spectroscopiei cu matricea de excitatie-emisie (EEM) pentru apa filtratd cu membrana ceramica
de nanofiltrare cu dioxid de titan, comerciala (MCNF TiO3)

5.5.1.1. Filtrarea solutiei cu diferite cantititi de acid humic (AH) pe MCNF TiO>

In cadrul figura 5.95 este prezentatd variatia intensitatii fluorescentei LF. (a.u.) pentru o probi care are in faza initiald o
cantitate de 10 mg/L AH. Din analiza rezultatelor obtinute, cu ajutorul spectrofluorimetrului FP-8300, se constata ca proba folosita
pentru alimentarea instalatiei de NF are o valoare maxima de 71,60 a.u. (fig. 5.95.a). Aceastd valoare corespunde unei lungimi de

unda de emisie de 440 nm si o lungime de unda de excitatie de 350 nm, iar in urma procesului de NF aceasta valoare, analizata din
permeat, scade la 33,90 a.u (fig. 5.95.b).
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Fig. 5.95. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) utilizdnd o cantitate de 10 mg/L AH pe MCNF TiOz:

a) laalimentare; b) la permeat/filtrat.

5.5.1.2. Filtrarea solutiei cu 10 mg/L. AH, la diferite cantititii de Ca, pe MCNF TiO2

in cazul analizei corespunzitoare cantititii de 10 mg/L AH si I mmol/L Ca s-a obtinut o intensitate maxima a spectrului

de fluorescenta pentru solutia din cadrul procesului de nanofiltrare (NF) de 144 a.u. (fig. 5.100.a), iar in cazul permeatului a rezultat
o intensitate a fluorescentei cu valoarea maxima de 50 a.u. (fig. 5.100.b).
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Fig. 5.100. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) pe MCNF TiOz2 cu o solutie de 10 mg/L AH si 1 mmol/L Ca

a) laalimentare; b) la permeat/filtrat.
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5.5.1.3. Filtrarea solutiei cu 10 mg/L acid humic, la diferite valori ale pH-lui, pe MCNF TiO2
In figura 5.104 este prezentata intensitatea fluorescentei pentru o probi care are in faza initiald o cantitate de 10 mg/L
AH si pH 6. Din analiza rezultatelor obtinute, se constatd ca proba folositd pentru alimentarea instalatiei de NF are o valoare
maxima a intensitatii fluorescentei de 129,5 a.u. (fig. 5.104.a). Aceasta valoare corespunde unei lungimi de unda de emisie de 440

nm si o lungime de unda de excitatie de 350 nm, iar in urma procesului de NF aceastd valoare intensitatea fluorescentei scade la
36,50 a.u. (fig. 5.104.b), pentru aceeasi lungime de unda de emisie si aceeasi lungime de unda de excitatie.

=)
S

1205

»
&

1166

36.50
3284
= 1036 5 29.18
Rl ]
% 9065 H 2552
8 77.70 g
? 80 g 2186
®
5 6475 2 1820
c
2 2
-l 60 51.80 % 1454
3885
é g 1088
1 2
g 2590 = 220
® ®
€ 12.85 £ 3560
0000 0.1000
-

a)

b)
Fig. 5.104. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) pe MCNF TiOz cu o solutie de 10 mg/L AH si pH 6:

a) laalimentare; b) la filtrat.

5.5.2. Aplicarea spectroscopiei cu matricea de excitatie-emisie (EEM) privind filtrarea cu membrana ceramica de
nanofiltrare cu dioxid de titan, modificata (MCNFM TiO3)

5.5.2.1. Filtrarea solutiei cu diferite cantitiiti de acid humic (AH) pe MCNFM TiOz
in cazul rezultatelor obtinute pentru o cantitate de 100 mg/L AH, existentd in cadrul probei de alimentare, se constati o
diferentd majord intre valoarea intensitatii fluorescentei obtinute in proba initiald, respectiv de 379 a.u. (fig. 5.112.a), si intre
valoarea intensitatii fluorescentei obtinuta in proba de permeat, dupa filtrarea cu membrana ceramica (respectiv de 67,20 a.u. in
fig. 5.112.h).
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Fig. 5.112. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) pe MCNFM TiOz, la o cantitate de 100 mg/L AH:

a) alimentare; b) filtrat.

5.5.2.2. Filtrarea solutiei cu 10 mg/L AH, la diferite cantititi de Ca, pe MCNFM TiO>

In cazul rezultatelor obtinute pentru o cantitate de 10 mg/L AH si o cantitate de 4 mmol/L Ca, existenta in cadrul probei
de alimentare, se constata o diferenta semnificativa intre valoarea intensitatii fluorescentei obtinute in proba initiald, respectiv de

63,80 a.u. (fig. 5.116.a), si intre valoarea intensitatii fluorescentei obtinutd in proba de permeat, dupd filtrarea cu membrana
ceramica, respectiv de 33,40 a.u. (fig. 5.116.b).
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Fig. 5.116. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) pe MCNFM TiOg, cu o solutie de 10 mg/L AH si 4 mmol/L Ca:
a) alimentare; b) filtrat.

5.5.2.3. Filtrarea solutiei cu 10 mg/L AH, la diferite valori ale pH-lui, pe MCNFM TiO:

In figura 5.120.a este prezentatd variatia intensitatii fluorescentei pentru proba de alimentare cu o cantitate de 10 mg/L
ah si pH 9, a carei valoare maxima este de 93 a.u., parametru care scade in urma analizei probei de filtrat de pana la 45 a.u. (fig.
5.120.b).
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Fig. 5.120. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) pe MCNFM TiOz, cu o solutie de 10mg/L AH si pH 9:
a) alimentare; b) filtrat.

5.5.3. Comparatie intre MCNF TiO2 si MCNFM TiO2

La aceleasi conditii de alimentare (AH, cantitatea de Ca si pH) membrana modificatd inregistreaza la iesire (permeat)

valori mai mici pentru intensitatea fluorescentei (fig. 1.121), ceea ce inseamna ca cantitatea de AH existentd in permeat este mai
mica si se verifica cu rezultatele din figurile anterioare (fig. 5.94 — fig. 5.120).
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Acelasi lucru s-a demonstrat, respectiv imbunatatirea procesului de filtrare realizat cu MCNFM, si in reprezentarile
grafice din figurile 5.122, 5.123 si 5.124. Analiza a fost realizata pentru solutia de alimentare si permeat. Se observa ca intensitatea
fluorescentei a avut valori mult mai mici la MCNFM (scaderi, in medie, de 45 %) la variatia cantitatii de AH si la variatia cantitatii
de Ca (scideri, in medie, de 40 %). In cazul variatiei pH-lui solutiei s-a constatat ci intensitatea fluorescentei a scizut mai putin,
in medie cu 15 %. Aceata inseamnd cd membrana modificatd retine mult mai mult din AH din solutie, respectiv trece mult mai
putin in permeat.
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Fig. 5.122. Variatia intensitatii fluorescentei pentru permeat, utilizdnd diferite cantitati de AH (10, 25, 50, 75, 100 mg/L): a) in
urma filtrarii cu MCNF TiOg; b) in urma filtrarii cu MCNFM TiOa.
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Fig. 5.123. Variatia intensitatii fluorescentei pentru permeat, utilizand diferite cantitéti de Ca (1, 2, 3 si 4 mmol/L): a) in urma
filtrarii cu MCNF TiOg; b) in urma filtrdrii cu MCNFM TiOa.
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Fig. 5.124. Variatia intensitatii fluorescentei pentru permeat, utilizand diferite valori de pH (6, 7, 8, 9): a) in urma filtrarii cu
MCNF TiOg;b) in urma filtrarii cau MCNFM TiOz.

5.5.4. Rezultate privind analiza colmatirii membranelor

Pentru a putea analiza procesul de colmatare al unei membrane in timpul procesului de filtrare s-a optat pentru o analiza
vizuali a acestui proces. In acest scop s-a folosit metodologia prezentati la subcapitolul 4.2.3.1. S-a folosit instalatia cu celula de
flux in care s-a montat 0 membrana decupata din membrana comerciala polimerica de osmoza inversa, tip ULP 1812-50.

in urma analizei filmelor, respectiv a cadrelor corespunzitoare fiecirui minut, au fost realizate o serie de reprezentari
grafice care au avut ca scop evidentierea spectrului de culoare, respectiv colmatarea materialului filtrant prin depunerea de particule
solide colorate pe suprafata de filtrare.

Pentru inceput a fost ales un set de imagini, prelevat la intervale de 5 minute, cu scopul de a realiza pentru acestea
reprezentarea histogramica, reprezentare care s-a realizat pentru o presiune de alimentare de 2,5 bari si pentru o cantitatea de
particule solide de 5 g.
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Fig. 5.125. Variatia spectrului de culoare (uc) pentru diferite
= intervale de timp.

Tinand cont de metodologia de lucru prezentata in cadrul Capitolului 4, in continuarea sunt prezentate rezultatele
obtinute, respectiv variatiile in timp ale valorilor medii ale spectrului de culoare, pentru o presiune de alimentare de 4 bari (fig.
5.127.):
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Din analiza reprezentarilor grafice din cadrul figurilor prezentate la acest subcapitol se constata ca:

Metoda de vizualizare a procesului de colmatare prin analiza imagistica poate fi utilizata, dar aceasta metoda

este influentatd de o serie de factori:

e Variatia intensitatii luminoase, care joacd un rol important, si aceasta duce la variatiile valori medii ale
spectrului de culoare, parametru care este studiat in acest caz. Acest lucru iese in evidentd 1n cadrul figurii
5.126. b si a figurii 5. 127.b si ¢ unde valoarea medie a spectrului de culoare este mai micd decat valoarea
medie a spectrului de culoare specifica particulelor utilizate, respectiv mai mici de 155,9 uc;

e Aceste seturi de experiente au fost realizate pentru o perioada de timp de 30 de minute, timp insuficient
pentru realizarea procesului de colmatare totala;

Metoda de obtinere a datelor necesare pentru a pune in evidentd procesul de colmatare a utilizat un soft cu

caracter tehnic, respectiv Mathcad, in care s-a putut analiza mai mult imagini consecutiv si s-a putut realiza

urmatoarele: histograma si variatia valorii medie a spectrului de culoare in timp;

Indiferent de parametrii de functionare ai echipamentului utilizat sau de cantitatea de material utilizatd, se

constatd cd valoarea medie a spectrului de culoare are un trend descrescator in timp, acest lucru evidentiind

faptul ca particulele solide se depun pe suprafata filtranta, ducand la colmatarea acesteia.

5.6. Concluzii privind membranele studiate

1. Pentru setul de experimente in care s-a utilizat apa potabila (de la retea), la o temperatura constantd de 25 °C £ 2 °C,
unde s-au utilizat diferite presiuni, respectiv 4 bari, 5 bari, 6 bari, 7 bari, 8 bari, 9 bari, 10 bari, si o viteza tangentiald de 1,5 m/s, s-
au desprins urmatoarele concluzii:

Se constatd ca, indiferent de tipul de membrana utilizat, cantitatea de permeat variaza direct proportional cu
presiunea utilizata in cadrul determinarilor experimentale;

Daca in cazul MCNF valoarea lui Qr este constantd, nu acelasi lucru se poate spune si despre celelalte
membrane utilizate, unde se observa o diminuare valoricd a acestui parametru odata cu cresterea presiunii de
alimentare. Cea mai distinctiva variatie se optiune in cazul MPOI,

Si in cazul parametrului flux de permeabilitate se observa aceeasi dependentd ca si in cazul parametrului Qr;
Pentru toate experimentele din aceasta categorie s-a incercat si, in marea majoritate a cazurilor, s-a reusi, sa se
obtind aceeasi valoare a conductivitatii apei la alimentare, variatiile existente fiind de ordin de marime mic
(unitati);

Analizand acelasi parametru, respectiv conductivitatea, dar pentru permeat, se constata ca in cazul MCNF si
MCNFM diferentele sunt mici, in raport cu valoarea conductivitatii la alimentare. Nu acelasi lucru se poate
spune si 1n cazul valorilor obtinute pentru membrana MPOI unde diferenta este mai mare de 97 % intre cele
doua valori. Indiferent de valoarea acestui parametru si de membrana utilizata se constata ca conductivitatea
permeatului scade odata cu cresterea presiunii;
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2.

Pentru a doua serie de experimente in care s-a utilizat 50 L de apa potabild (de la retea) de la robinet, la o

temperatura constanta de 25 °C + 2 °C, care a fost ulterior contaminanta cu 100 mg/L de peptona, unde s-a variat presiunea,
respectiv 5 bari, 7 bari, 9 bari, 11 bari:

3.

Cu privire la variatia parametrului Qp, pentru toate cele trei membrane, se observa ca variaza direct proportional
cu variatia presiunii de alimentare;

In cazul variatiei parametrului Qr acesta variazi invers proportional, variatie valabild pentru toate membranele
utilizate;

Se constatd aceeasi tendinta de crestere a valorii parametrului flux pentru toate tipurile de membrane utilizate;
Parametrul conductivitate, atat pentru alimentare cat si pentru permeat, are aceeasi dependentd ca si in cazul
anterior;

Pornind cu acest set de experimente s-a putut determina turbiditatea, parametru care a fost pastrat constant
pentru solutia de alimentare, iar in cazul probelor de permeat se observa ca valoric acest parametru a scazut.
Aceasta scadere este mai semnificativa in cazul MCNF si MCNFM;

in cazul MPOI s-a putut determina si parametrul COT care pentru alimentare prezintd aceeasi valoare iar pentru
permeat valoarea acestuia s-a micsorat semnificativ avand valori aproximativ constante.

In cazul celei de-a treia serie de experimente unde s-a utilizat o cantitate de 50 L de apa potabila (de la retea)

si o cantitate de 100 mg/L de peptona, la o temperatura constantd de 25 °C + 2 °C, cu o presiune constanta de 7 bari, dar aplicand
3 viteze transversale diferite:

4.

Din analiza variatiilor parametrilor Qp si Qr, pentru aceastd serie de experiente se constatad ca acestia variaza
direct proportional cu variatia vitezei transversale. Exceptie de la aceasta reguld o face Qp pentru membrana
MPOI care variaza invers proportional cu variatia vitezei transversale;

Pentru MCNF si MCNFM variatia parametrului flux prezintd o alurd crescdtoare, iar pentru MPOI este
descrescatoare;

in cazul parametrului conductivitate, indiferent de zona de prelevare a probei, nu se constata nici o diferenta a
comportamentului variatiei acestui parametru comparativ cu cazurile prezentate anterior;

Acelasi lucru se poate spune si in cazul parametrului turbiditate care variaza la fel ca in cazul setului de
experimente anterior, exceptie existdnd pentru MCNF unde avem o scadere a valorii acestui parametru odata
cu cresterea valorii vitezei transversale;

La fel ca si pentru seria de experimente anterioare, pentru MPOI s-a putut determina parametrul COT, care
pentru alimentare prezintd aceeasi valoare iar pentru permeat valoarea acestuia s-a micsorat semnificativ avand
o variatie crescatoare.

In cadrul seriei patru de experimente unde s-au realizat determinri cu 50 L apa potabila (de la retea) si diferite

cantitati de acid humic, respectiv concentratii de 10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L si 100 mg/L, temperatura constanta de
20 °C £ 2 °C, cu o presiune constanta de 7 bari si un pH controlat cu valoarea 7:

Debitul de permeat Qp prezinta valori constante pentru membranele MCNFM si MPOIL, iar in cazul MCNF
acest parametru variaza invers proportional cu variatia cantitatii de AH introdusa in apa;

Indiferent de tipul de utilizatd in cadrul acestei serii de experimente valoarea lui Qr nu a prezentat nici o variatie;
Daca pentru MCNF se observa cé valoarea fluxului de permeat prezinta o crestere, pentru MCNFM initial se
contata o crestere urmata de o descrestere, iar pentru MPOI valorile obtinute sunt aceleasi indiferent de variatia
cantitatii de AH;

Referitor la variatia parametrului conductivitate, la alimentare, se observa ca acesta este influentat in mod direct
de cantitatea de AH folositd, prezentdnd acelasi trend. Pentru permeat, in cazul MCNFM si MPOI,
permeabilitatea variaza invers proportional cu variatia cantitatii de AH utilizatd, iar pentru MCNF variatia este
direct proportionald. Dacé intre valoarea conductivitatii la alimentare si cea din permeat, pentru MCNF si
MCNFM existd o diferentda medie 5,1 % respectiv 8 %, pentru MPOI diferenta este substantiala, respectiv in
medie de 96 %;

Ca si conductivitatea, turbiditatea la alimentare prezinti aceeasi variatie in raport cu cantitatea de AH. in cazul
permeatului, pentru MCNF si MCNFM creste odata cu cresterea cantitatii de AH, iar pentru MPOI se constata
o fluctuatie a acestui parametru. Indiferent de tipul de membrana, diferenta dintre turbiditatea la alimentare si
cea din permeat este de minim 94 %;

Cu privire la variatia parametrului COT, se observa ca pentru proba prelevata din alimentare, prezinta o variatie
crescatoare, strans legatd de variatia cantitdtii de AH folosita. Acelasi trend crescétor se constatd si pentru
valorile acestui parametru, dar prelevat din permeat, pentru MCNF si MCNFM. Pentru MPOI variatia
parametrului COT este invers proportionald cu variatia cantitatii de AH;

Pentru MCNF si MCNFM s-a determinat parametrul UVA atit in proba de la alimentare, cat si in proba
prelevata din permeat, si prezintd aceeasi tendintd de variatie, respectiv este direct proportionald cu variatia
cantitatii de AH;
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5.

Pentru a cincea serie in care s-au realizat experimente cu 50 L apa potabila (de la retea) si o cantitate de acid

humic de 10 mg/L, la pH diferit (6, 7, 8, 9), temperaturd constanta de 20 °C + 2 °C, cu o presiune constantd de 7 bari:

6.

In cazul parametrului Qp se observa o variatie a acestuia invers proportional cu variatia pH-ului solutiei
utilizate, variatie care se regdseste doar pentru MCNF si MCNFM. Pentru MPOI s-a obtinut o valoare constanta;
Ca si in cazul anterior, indiferent de tipul de membrana utilizatd in cadrul acestei serii de experimente, valoarea
lui Qr nu a prezentat nici o variatie;

Acelasi tip de variatie, ca si in cazul parametrului Qp, se observa pentru parametrul flux de permeat;

Pentru toate tipurile de membrana, valoarea conductivitatii, la alimentare, a crescut odata cu cresterea valorii
pH-ului. Acelasi lucru se constata si la valorile obtinute pentru permeat. Daca pentru MCNF si MCNFM,
diferentele dintre valorile obtinute sunt de aproximativ 4 % respectiv 6 %, pentru MPOI diferenta este de peste
91 %;

Daca pentru MCNF si MCNFM variatia turbiditatii la alimentare este invers proportionald cu variatia pH-ului,
nu acelasi lucru se poate spune si despre variatia acestui parametru in cazul MPOI unde dependenta este directa.
Aceasta diferentiere dintre valori se pastreazd si pentru permeat, unde pentru MCNF si MCNFM valorile
turbiditatii cresc odata cu cresterea pH-ului, iar pentru MPOI, valorile raman aproximativ constante.

La MPOI valoarea parametrului COT, la proba din alimentare, raman aproximativ constante, iar la MCNF si
MCNFM variatia acestui parametru este invers proportionali in raport cu variatia pH-ului. in cazul probei din
permeat se constata ca pentru MCNF si MCNFM valorile parametrului COT prezinta o crestere liniara, variatie
care este inversa in cazul MPOI;

Cu privire la variatia parametrului UVA, parametrul care a putut fi analizat doar pentru MCNF si MCNFM, se
observi ca atit pentru proba din alimentare cat si pentru proba din permeat s-a obtinut o variatie mica intre
valori;

Tot pentru MCNF si MCNFM s-a putut determina si parametrul culoare. Dacd pentru proba din alimentare s-a
obtinut o dependentd inversa intre variatia acestui parametru si variatia pH-ului, in cazul probei din permeat
variatia este crescatoare;

In a sasea serie de experimente unde s-a urmarit eficienta filtririi membranelor utilizand diferite cantitati de

Ca(1,2, 3,4 mmoli/L) in 50 L de apa potabila (de la retea) contaminata cu 10 mg/L de AH, temperatura constanta de 20 °C + 2 °C,
cu o presiune constanta de 7 bari si un pH controlat cu valoarea 7:

7

in cadrul acestei serii de experimente se constati ci pentru parametrul Qp variatii crescitoare ale acestuia s-au
obtinut pentru MCNFM si MPOL, si variatie descrescétore pentru MCNF;

Referitor la variatia parametrului Qr acesta, indiferent de tipul de membrana folosit, se pastreaza constant;
Variatia fluxului de permeat prezinta aceeasi dependenta ca si in cazul parametrului Qp;

Pentru toate tipurile de membrana valoarea conductivitatii, atat la alimentare cét si la permeat, a crescut odata
cu cresterea cantitatii de Ca folosit;

in cazul variatiei parametrului turbiditate, pentru toate cele trei membrane folosite, se constata ca la alimentare
valoarea acestui parametru scade odata cu cresterea cantitatii de Ca. Pentru proba din permeat in cazul MCNF
valoarea turbiditatii creste, pentru MCNFM scade, iar pentru MPOI are o variatie fluctuanta;

Cu privire la variatia parametrului COT, in cadrul probei de alimentare, se observa ca scade odata cu cresterea
cantitatii de Ca utilizat. Pentru proba din permeat la MCNF se observa o majorare a acestui parametru, pentru
MCNFM si MPOI o variatie fluctuanta a acestuia;

Variatia parametrului UVA prezinta diferente foarte mici in cazul probelor de la alimentare cat si din permeat;
Daca pentru proba din alimentare se obtine o diminuare a valorii parametrului culoare, pentru MCNF si
MCNFM, pentru proba din permeat valoarea parametrului ramane aproximativ constantd pentru MCNF si
pentru MCNFM prezinta un trend descrescator;

Comparatia realizatd intre parametrii obtinuti la MCNF si MCNFM arata ca in toate cazurile membrana

modificatd (MCNFM) a avut o crestere a parametrilor intr-un interval cuprins intre procentele (2,5 — 56) %. Cresterea urmatorilor
parametri: fluxului de permeabilitate cu 16,4% pentru apa pura, cu 10,6 % pentru solutia de AH si cu 20,5 % pentru solutia de
peptona, arata ca modificarea realizatd la MCNFM a dus la cresterea suprafetei active de filtrare. Acest lucru este confirmat si de
cresterea cu 56 % a gardului de rejectie pentru conductivitate;

8.

Cu privire la rezultatele obtinute in cadrul aplicdrii metodei spectroscopiei utilizdnd matricea de excitatie-

emisie (EEM) privind monitorizarea si controlul acidului humic (AH) din apa. Prepararea solutiei s-a realizat cu 50 L de apa ultra
pura, s-a respectat o valoare a pH de 7, o presiune constanta de 7 bari:

Indiferent de parametrii care au fost variati (AH, Ca si pH) se observa ca la permeatul obtinut la ambele
membrane, intensitatea fluorescentei a crescut in functie de cresterea parametrului (mai mult: la AH si Ca, sau
mai putin: la pH);

La membrana modificata (MCNFM), intensitatea fluorescentei permeatului a fost mult mai mica fata de cea de
la membrana nemodificata (MCNF), respectiv scaderi accentuate pentru AH si Ca, precum si scaderi mai mici
pentru pH;
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- Aceasta metodd nu poate determina cantitativ valoarea unui parametru dar poate evidentia prezenta si
diferentele dintre doud probe;

9. Cu privire la analiza imagistica a procesului de colmatare a membranei:

- Casi In cazul metodei spectroscopiei la analiza imagistica nu se poate determina cantitatea unui component,
dar se poate pune in evidenta existenta acestuia;

- Procesul de colmatare s-a evidentiat prin valorile spectrului de culoare, in unitati culoare (0 uc — pentru culoarea
neagra si 255 uc — pentru culoarea alba);

- Caavantaje majore fata de metoda spectroscopica acestd metoda poate:
e sievidentieze variatia unui parametru, in cazul nostru a valorii medii spectrale, in timp;
e pentru determinarea valorii medii spectrale nu sunt necesare echipamente costisitoare, ci doar o camera

foto, o incinta bine iluminata si un calculator cu un program de imagistica;

e si fie folosita in cadrul unor procese industriale pentru controlul colmatarii membranelor de filtrare;

CAPITOLUL 6
ELABORAREA UNOR MODELE MATEMATICE

6.1. Dezvoltarea modelului matematic
Rezultatele obtinute in urma determinarilor experimentale au scos in evidenta faptul ca procesul de filtrare prin osmoza
inversa si nanofiltrare este influentat atat de caracteristicile de functionare ale standurilor, utilizate in cadrul determinarilor
experimentale, cat si de contaminantii utilizati in cadrul acestor loturi experimentale.
Pentru generarea modelelor matematice s-a utilizat urmatoarele programe:
1. Microsoft Excel cu scopul de a genera modele matematice de tip 2D;
2. TableCurve 3D utilizat pentru a genera ecuatiilor liniare si neliniare de tip 3D.

Modelele matematice concepute au fost realizate tindndu-se cont de modul de reprezentare al parametrilor studiati, asa
cum este prezentat in cadrul Capitolului 4.

6.2. Elaborarea modelelor matematice de tip 2D cu privire la primul lot experimental
6.2.1.  Modelul matematic pentru filtrarea apei potabile

in cadrul figurii 6.1. este prezentat modelul matematic generat de programul Microsoft Excel. Este un model liniar care
descrie dependenta dintre debitul de permeat obtinut si presiunea de intrare a lichidului in instalatie.

130
_ y =13.464x - 13.679
= 110 R2=10.9997
=
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Fig. 6.1. Variatia debitului de permeat in functie de presiunea de alimentare.
Variatia parametrului studiat este caracterizata de ecuatia de forma:

y=a+bx (6.1)

in care:
X reprezintad presiunea de alimentare a standului;
y — parametrul determinat, L/h;
a, b — constante.
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6.2.2. Modelul matematic pentru filtrarea apei potabile contaminati cu 100 mg/L peptona
Si in cadrul acestui lot experimental s-a obtinut urmatoarele ecuatii (6.2; 6.3; 6.4) ca raspuns la variatia parametrilor

studiati:
y=a+bx (6.2)
y=a+hx+cx? (6.3)
y=a+bx+cx¥dx® (6.4)
unde:

X reprezintd presiunea de alimentare a standului;
y — parametrul determinat, L/h;
a, b, ¢ si d — coeficientii ecuatiilor.

6.2.3 Modelul matematic privind influenta vitezei transversale de filtrare CFV
Si in cadrul acestui lot de experimente s-au obtinut aceleasi ecuatii matematice care descriu variatia parametrilor studiati
ca si in cazul anterior.

6.2.3.1. Elaborarea modelelor matematice de tip 3D

iIn cadrul figurii 6.2. este prezentati suprafata de rispuns, obtinuti cu ajutorul programul de creare a modelelor
matematice TableCurve 3D, care descrie variatia conductivitatii permeatului in functie de cantitatea de acid humic si a
conductivitatii amestecului de lichid-solid la intrarea in instalatia de filtrare.

Conductivitatea la permeat (uS/cm)
Conductivitatea la permeat (uS/cm)

1
aj 0 2
""en,a’e (usy 1 m 0 00“09“
C/'n}

Fig. 6.2. Variatia conductivitatii permeatului in functie de cantitatea de acid humic si a conductivitatii amestecului de lichid-solid
la intrarea 1n instalatia de filtrare

Acestei suprafete de raspuns 1i corespunde ecuatia de forma:

z=a+bx +cy + dy? (6.5)
unde:
z reprezinta variatia conductivitatii permeatului;
X — cantitatea de acid humic;
y - conductivitatii amestecului de lichid-solid la intrarea in instalatia de filtrare;
a, b, c,d - coeficientii ecuatiilor.

6.3. Elaborarea modelului matematic privind lotul doi experimental pentru analiza realizatd cu ajutorul

spectroscopiei

in cadrul acestui set de modele matematice au fost utilizate datele obtinute in cadrul lotului al doilea de experimente
polifactoriale.

Este de mentionat faptul ca au fost obtinute un numar de 20.450 de valori, care au fost folosite pentru elaborarea
modelelor matematice.

in figurii 6.3. este prezentatd suprafata de rispuns obtinutd in urma prezentirii variatiei intensititii fluorescentei (a.u.) in
functie de variatia lungimii de unda de emisie (nm) si de variatia lungimii de unda de excitatie (nm) pentru membrana comerciald
in cazul variatiei continutului de acid humic.

-52 -



Intensitatea fluorescentei (a.u.)

dad®

Fig. 6.3. Variatia intensitatii fluorescentei (a.u.) in functie de variatia lungimii de unda de emisie (nm) si de variatia lungimii de
unda de excitatie (nm) pentru membrana comerciala.

Acestei suprafete ii corespunde urmatoarea ecuatie:

2= a+ blnx + =+ d(inx)* +%+”% (6.6)
in care:
z reprezinta variatia intensitatii fluorescentei (a.u.);
X - variatia lungimii de unda de emisie (nm);
y - variatia lungimii de unda de excitatie (nm);
a, b, ¢, d, e, f— coeficientii ecuatiei.

6.4. Verificarea modelelor matematice

Modelele matematice generate cu ajutorul programelor Microsoft Excel si de TableCurve 3D au fost supuse verificarii, iar
valorile obtinute pentru primul lot experimental polifactorial sunt prezentate in cadrul tabelelor 6.13-6.14 din teza de doctorat.
Pentru cel de al doilea lot de experimente poli factoriale deoarece numiarul de valori care trebuie verificate, pentru fiecare
experiment in parte, este mult prea mare, respectiv de 20.450 de valori, aceste rezultate sunt prezentate in cadrul Anexei 1 a Tezei
de Doctorat.

Totodata in cadrul acestor tabele au mai fost prezentati si urmatorii parametrii:

- Diferenta dintre cele doua valori, cea obtinuta pe cale experimentald Xexpe si cea obtinutd pe cale matematica Xmat;

- Eroarea relativa determinata cu ajutorul relatiei:

Xmat - Xex e
e=—2__ % .100 (6.7)

expe

6.5. Concluzii cu privire la modelarea matematica

1. Pentru realizarea modelului matematic s-au utilizat doud programe de lucru, respectiv Microsoft Excel si programul
specializat TableCurve 3D;

2. Programul de lucru Microsoft Excel a fost folosit pentru generarea unor modele matematice pentru o dependenta in raport
cu un singur parametru, respectiv crearea unei reprezentari 2D, obtinand in acest fel modele matematice de tip liniar si polinomial
de grad 2 si 3;

3. Cu ajutorul soft-ului TableCurve 3D s-au conceput ecuatiile care descriu dependenta dintre doi parametrii de intrare care
sunt variabili si parametrii analizati. S-a urmarit ca ecuatiile obtinute sa faca parte din aceeasi categorie. Daca in cazul lotului 1 de
experimente nu s-a putut determina ecuatii comune care sa prezinte variatia parametrilor urmariti, in cazul lotului nr. 2 de
experimente s-au obtinut ecuatii comune care sunt caracteristice pentru parametrii analizati la alimentare si la evacuare (respectiv
caracteristice permeatului);

4. Coeficientii de corelatie corespunzatori ecuatiilor alese sunt:

a. Pentru lotul nr. 1 de experimente:
i. pentru modelele matematice corespunzatoare variatiei parametrului debitul de permeat, coeficientul
de corelatie este cuprins intre 0,956 — 0,999;
ii. pentru modelele matematice corespunzatoare variatiei parametrului conductivitate (uS/cm)
coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,761 — 0,999;
iii. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului grad de rejectie conductivitate
(%) coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,729 — 0,997;
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iv. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului turbiditate (NTU) coeficientul
de corelatie este cuprins intre 0,335 — 0,999;
V. pentru modelele matematice corespunzatoare variatiei parametrului grad de rejectie turbiditate (%)
coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,504 — 0,999;
vi. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului COT (mg/L) coeficientul de
corelatie este cuprins intre 0,808 — 0,999;
vii. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului grad de rejectie COT (%)
coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,789 — 0,996;
viii. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului UVA (cm™) coeficientul de
corelatie este cuprins intre 0,851 — 0,999;
iX. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului grad de rejecsie UVA (%)
coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,762 — 0,999;
X. pentru modelele matematice corespunzatoare variatiei parametrului culoare (uc) gradul de corelatie
este cuprins intre 0,805 — 0,993;
xi. pentru modelele matematice corespunzatoare variatiei parametrului grad de rejecsie culoare (%)
coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,885 — 0,999;
Xii. pentru modelele matematice corespunzitoare variatiei parametrului flux de permeabilitate (L/m?h)
coeficientul de corelatie este cuprins intre 0,934 — 0,999;
b.  Pentru lotul nr. 2 de experimente:
i. Pentru membrana comerciala coeficientul de corelatie corespunzitor parametrului intensitate
fluorescentei (a.u.) a avut valori in intervalele:
e in cazul variatiei pH-ului:
- 1n alimentare: 0,905 — 0,915;
- in permeat: 0,887 — 0,903;
e In cazul variatiei continutului de acid humic (mg/L):
- in alimentare: 0,896 — 0,908;
- in permeat: 0,848 — 0,917;
e in cazul variatiei continutului de calciu (mmol/L):
- in alimentare: 0,910 — 0,913;
- in permeat: 0,915 — 0,931;

ii. Pentru membrana modificata:

e in cazul variatiei pH-ului:
- in alimentare: 0,902 — 0,907;
- in permeat: 0,804 — 0,888;

e in cazul variatiei continutului de acid humic (mg/L):
- in alimentare: 0,901 —0,911;
- in permeat: 0,571 — 0,922;

e in cazul variatiei continutului de calciu (mmol/L):
- in alimentare: 0,902 — 0,904;
- in permeat: 0,887 — 0,863;

5. Valorile coeficientilor de corelatie se situeaza in intervalul de valori cat mai apropiat de valoarea 1, ceea ce demonstreaza
ca ecuatiile au fost bine identificate si modeleaza cat mai adevarat fenomenul fizic;

6. Pentru validarea ecuatiilor generate, acestea au fost supuse verificarilor, realizdndu-se diferenta intre valoarea obtinuta
pe cale experimentala si valoarea obtinuta din cadrul modelului matematic. Si valoarea erorii relative rezultatd, da informatii asupra
preciziei (adevarului) modelului matematic, pentru a putea fi extins si la alte experiente.

CAPITOLUL 7
CONCLUZII GENERALE

Cercetarile teoretice si experimentale prezentate in cadrul acestei lucrari au avut drept scop extinderea pe scard cat mai
larga a proceselor moderne de filtrare a apei, respectiv prin folosirea procesului de filtrare prin intermediul membranelor de
nanofiltrare (NF) si de osmoza inversa (OI), pentru a contribui la imbunitatirea calitatii apei filtrate. in acelasi timp s-a urmdrit
functionarea acestor membrane in conditii foarte diverse de lucru, precum: diferite presiuni de alimentare, diferite cantitati de
contaminanti de tip acid humic (AH) si peptona (ca materie organica naturald - MON), diferite viteze transversale de filtrare, diferite
cantitdti de Ca, diferite valori ale pH-lui solutiei de filtrare, toate comparate cu varianta martor, respectiv filtrarea apei pure.

Analiza, in totalitate, a tezei de doctorat si a concluziilor desprinse la fiecare capitol, a dus la elaborarea urmatoarelor
concluzii generale, organizate astfel:
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A. Cu privire la oportunitatea temei

. Apa potabila provenita din diferite surse, care, din ce in ce in mai multe cazuri, nu corespund din punct de vedere al

parametrilor de calitate (conform legislatiei in vigoare), trebuie supusa unor tratamente aplicand procedee si tehnici de
tratare din ce in ce mai moderne;

. De multe ori apa uzata, provenitd din diferite surse de poluare, nu mai poate fi epurata prin procedee conventionale, si

din acest punct de vedere sunt aplicate procedee si tehnici moderne de epurare;

. Cerinta de apa impune indicatorii de calitate, deoarece acestia variaza de la o cerintd de apa la alta;
. Pentru tratarea si epurarea apelor se utilizeaza mai multe procedee si tehnici care pot fi mecanice, chimice si biologice,

dar filtrarea - procedeu mecanic (si biologic cand este nevoie), reprezinta un procedeu cu un nivel ridicat de flexibilitate,
rezultdnd indicatori superiori de calitate ai apei;

. Cele mai moderne procedee de filtrare ale apei sunt cele de nanofiltrare (NF) si de osmoza inversa (OI). Prin aplicarea

acestor procedee, amestecul eterogen de solutie supusa filtrarii, se separa in doua faze/componente, respectiv un flux
rezidual concentrat (precipitat), care riméane pe filtru si un flux de permeat (filtrat), care trece prin filtru. La operatiile
de nanofiltrare si osmoza inversa, filtrele/materialul filtrant au porii foarte mici de ordinul nm si sunt reprezentate de
membranele de NF si de OI;

. Tratarea apei prin osmoza inversa are un avantaj major, deoarece elimind pana la o din substantele organice si
Trat t o d 1 la 99 % d bstantel S

anorganice dizolvate in apa, precum si cca. 99 % din contaminantii biologici (bacterii, virusuri), fara sa implice vre-un
impact negativ asupra mediului ambiant, procedeul fiind bazat pe un fenomen fizic si nu pe unul de natura chimica;

. Progresul stiintifico-tehnic, din ce in ce mai rapid, altfel spus, metodele moderne sunt aplicate pe scard din ce in ce mai

larga, astfel incat sunt puse in aplicare, pe scara largd, a tehnologiilor moderne, nanofiltrare (NF) si de osmoza inversa
(On);

B. Cu privire la fundamentarea teoretica a procesului de filtrare pe membrane de nanofiltrare si membrane de
0smoza inversa

. In urma studiului relizat asupra bibliografiei de specialitate, s-a constatat ci procesul de filtrare reprezinti un proces care

este din ce in ce mai desfolosit cu scopul de a produce apa pentru diferite cerinte;

. Din punct de vedere, atat al cerintelor privind capacitatea de productie, cat si a cerintelor tehnologice, dintre procesele

avansate de filtrare (microfiltrare — MF, ultrafiltrare — UF, nanofiltrare — NF si osmoza inversa - Ol, procesele de
filtarare pe membranele de nanofiltrare (Nf) si pe cele de osmoza inversd (OI), prezinta o eficiente ridicate pentru
tratarea surselor de apa;

. Prin compararea proceselor de tratare conventionale si procesele de nanofiltrare (NF) si cele de osmoza inversd, in

instalatii pilot, s-a constat ca eficienta filtrarii pe membrane de nanofiltrare si pe membrane de osmoza inversa este mai
ridicata;

. Pentru studiul proceselor de nanofiltrare si de osmoza inversd s-a studiat dinamica acestora, stabilindu-se relatiile

cantitative si calitative intre parametrii care caracterizeaza functionarea membranelor de nanofiltrare si a membranelor
de osmoza inversa;

. Pentru a mari eficienta de filtrare a membranelor, s-au dezvoltat noi tipuri de membrane, care prezinta o rezistentad mai

mare la colmatare, la temperaturi mai ridicate si la un pH extrem si o permeabilitate ridicatd;de parcurspentru deter

. Pentru un tip de membrand, s-a prezental logica si pasii ce trebuie parcursi pentru determinarea unor parametri geometrici

si functionali. Acest algoritm poate fi extins si la alte tipuri de membrane, tindnd cont de particularitatile geometrice si
functionale ale acestora;

C. Cu privire la verificarea experimentala a teoriilor abordate

. Pentru studierea procesului de filtrare, utilizind membrane de nanofiltrare si de osmoza inversa, s-a urmarit realizarea

unor conditii experimentale in care sa se poata simula diferite situatii de functionare pentru diferite tipuri de membrane,
in diferite conditii de functionare;

. Atat pentru documentare, cat si pentru realizarea unei parti din experiente, au fost efectuate mai multe stagii de mobilitate,

pe o perioada totald de un an, in Laboratorul de Protectie a Mediului din cadrul Departamentului de Tehnologii in
Protectia Mediului, de la Universitatea din Cadiz, Spania;

. O alta parte din documentare, cat si pentru realizarea altor experiente, S-au realizat in cadrul Laboratorului de

Echipamente pentru Protectia Mediului, din cadrul Departamentului de Ingineria Mediului, de la Universitatea ,,Vasile
Alecsandri” din Bacdu, Romania;

. In ceea ce priveste tehnica experimentald s-au utilizat doua standuri modernizate, unde s-a studiat eficienta procesului

de filtrare, astfel:

- in Laboratorul de Protectie a Mediului din cadrul Departamentului de Tehnologii in Protectia Mediului, de la
Universitatea din Cadiz, Spania, au fost realizate experientele pe doud tipuri de membrane ceramice de
nanofiltrare (NF), una comerciala (MCNF TiO2) si una modificata (MCNFM TiOz), aceasta din urma fiind
un prototip la care a fost modificata suprafata sa activa de filtrare, folosindu-se reactivi Grignard (GR).
Acest model a fost realizat in cadrul celui de-al saptelea program-cadru European - Grant nr. 180909;

- In Laboratorul de Echipamente pentru Protectia Mediului, din cadrul Departamentului de Ingineria Mediului,
de la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau, Romania, au fost realizate experientele pe un stand de
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laborator dotat cu membrana polimericé pentru studiul procesului de osmoza inversa (OI), care include si
celula de flux pentru studierea membranelor plate si a fenomenului de colmatare;

5. Pentru realizarea experientelor proiectate in cadrul tezei de doctorat, acestea au fost grupate in trei loturi experimentale
diferite (unul polifactorial, unul trifactorial si unul bifactorial);

6. Au fost alesi cei mai reprezentativi contaminanti pentru apa, pentru a simula, in conditii cat mai reale, procesul de
nanofiltrare si de osmoza inversa, respectiv peptona si acidul humic AH;

7. Parametrii urmadriti au fost alesi astfel incat sa caracterizeze cat mai bine functionarea membranelor si care au putut fi
determinati prin utilizarea de instalatii si aparate de masura moderne (Conductivitatea, Turbiditatea, Carbonul organic
total - COT; Absorbtia de ultraviolete — UVA la 254 nm; Culoarea; Debitul de permeat; Debitul de concentrat) sau prin
intermediul relatiilor de calul (Gradul de rejectie conductivitate, Gradul de rejectie turbiditate, Gradul de rejectie COT,
Gradul de rejectie UVA, Gradul de rejectie culoare, Fluxul de permeabilitate);

8. Marimile masurate pe standurile de laborator si parametrii calculati au fost analizate si reprezentate grafic, rezultand
concluzii cu privire la influenta exercitatd de catre: parametrii constructivi (suprafata activa), parametrii functionali
(presiunea de alimentare, viteza transversald de filtrare), dar si de catre compozitia solutiei utilizate pentru filtrare
(cantitatea de AH, cantitatea de peptond, cantitatea de Ca si pH-ul) asupra procesului de filtrare;

D. Cu privire la caracterul original al lucrarii

1. Pentru determinarea vitezelor transversale de filtrare (CFV) la membrana polimerica de osmoza inversa (MPOI), a fost
elaborata o procedurd completd pentru determinarea valorii sectiunii transversale active a membranei spirala. Aceasta
procedura a insumat sectiuni/pasi de calcul preluati din literatura de specialitate, dar si deductii proprii;

2. Pentru evidentierea eficientei procesului de filtrare, pentru doud dintre membranele ceramice de nanofiltrare utilizate,
respectiv MCNF si MCNFM, s-a proiectat si executat un lot de experiente (lotul doi) in cadrul carora s-a utilizat metoda
de analiza spectroscopica utilizdnd o matrice de excitatie-emisie;

3. Celula de flux, utilizata in cadrul determinarilor experimentale, este un model unicat care a fost realizat din plexiglas in
cadrul fabricii de constructii mecanice sub presiune BAHIAMEC S.L din PuertoReal (Cadiz), Spania. Pe instalatia care
cuprinde celula de flux s-a studiat procesul de colmatare al membranelor, pentru a pune in evidentd procesul de
colmatare in timp a membranelor de filtrare (lotul trei de experiente);

4. Vizualizarea procesului de colmatare al membranelor, s-a facut prin evaluarea hidrodinamica a suprafetei unei membrane
polimerice de Ol, cu configuratie plana, folosind diverse particule pentru vizualizarea procesului de filtrare in celula
de flux. Acest set de experimente a fost analizat din punct de vedere imagistic, concepand in acest scop o instalatie de
masurare $i un procedeu de prelucrare a imaginilor/filmului privind filtrarea prin osmoza inversa. Pentru asigurarea
acuratetei masuratorilor, calculelor si aproximarilor logice, s-au realizat comparatii cu modele existente (verificate), iar
diferentele au fost nesemnificative;

5. In urma experimentelor efectuate s-au stabilit corelatii matematice intre parametrii care influenteaza procesul de filtrare
si parametrii urmariti;

6. Modelele matematice elaborate, pentru seturi de valori de ordinul zecilor de mii, verificate atat din punct de vedere al
valorilor reale, cat si din punct de vedere al coeficientilor de regresie (coeficienti apropiati de valoarea 1), demonstreaza
cantitatea si calitatea foarte buna a datelor experimentale, respectiv a marimilor masurate si calculate. De asemenea,
acest lucru confirma si modul riguros de proiectare, concepere, realizare si interpretare a experientelor;

7. Modificarea suprafetei active a membranei ceramice de nanofiltrare cu TiO2, prin metoda prezentata sau prin orice alta
metoda, a demonstrat si demonstreaza cé se poate, cresterea suprafetei active de filtrare a membranelor de nanofiltrare,
confirmata prin cresterea cu diferite procente (pana la 60 %) a parametrilor de functionare (parametri masurati sau
calculati). Concluziile pot fi extinse si la alte tipuri de membrane;

8. Studierea fenomenului, nedorit, de colmatare al membranelor, fenomen care reduce durata si eficienta in functionare al
membranelor de filtrare, s-a facut pe o instalatie conceputa in cadrul Laboratorul de Echipamente pentru Protectia
Mediului, din cadrul Departamentului de Ingineria Mediului, de la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau,
Romaénia. Metoda de lucru a fost conceputa la nivelul laboratorului si confirmata prin calcule si modele matematice
realizate si elaborate;

E. Cu privire la ciile de dezvoltare ulterioara a cercetarii

1. Avand in vedere tendintele actuale privind procesul de filtrare, este necesar sa se studieze in continuare acest proces atat
pentru nanofiltrare, cat si pentru osmoza inversa pe diferite tipuri membrane, montate in diferite instalatii de filtrare;

2. Colmatarea membranelor este o problema importanta pentru care trebuie sa se faca studii in continuare in vederea
reducerii acestui efect nedorit, care afecteaza negativ performanta membranelor;

3. Tindnd seama ca teoretic si experimental s-au stabilit o serie de corelatii intre diferiti parametrii, care se refera la:
constructia membranei, functionarea membranei, parametrii care caracterizeaza solutia care trebuie filtrata (tipul de
contaminant, cantitatea acestuia, presiunea din instalatia de filtrare, viteza transversala de filtrare, cantitatea de Ca din
solutie si pH-ul solutiei), dar insuficienti pentru a extinde concluziile pentru orice tip de membrana si orice tip de
contaminant, este necesara continuarea cercetdrilor experimentale de laborator pe alte tipuri de instalatii si pe alte tipuri
de membrane, pentru alte tipuri de contaminanti, pentru a se putea extinde cu precizie aceste corelatii;
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4. Atat datele teoretice cat si cele experimentale, utilizate si obtinute in cadrul acestei teze de doctorat, pot constitui un
material util, de plecare, in abordarea altor teme similare din domeniu, cu scopul de a optimiza instalatiile si procesul
de filtrare in intregime;

F. Valorificarea cercetarilor realizate

I. Articole publicate in reviste cotate ISI:

1. Narcis Barsan, lon Joita, Marius Stanila, Cristian Radu, Mihaela Dascalu, Modelling wastewater treatment process
in a small plant using a sequencing batch reactor (SBR), Environmental Engineering and Management Journal, Julie
2014, Vol.13, Nr. 7, 1561-1566, IF = 1,096;

2. Mariana Turcu, Narcis Barsan, Emilian Mosnegutu, Mihaela Dascalu, Dana Chitimus, Cristian Radu, Application of
the flocculation process for the industrial wastewater treatment, Environmental Engineering and Management
Journal, lanuarie 2016, Vol. 16, Nr. 1, IF = 1,096;

3. Mihaela-Elena Dascalu, David AmayaVias, Valentin Nedeff, Juan Antonio Lopez-Ramirez, Characterization
studies of a new ceramic nanofiltration membrane with fouling resistant properties for efficient water treatment,
Environmental Engineering and Management Journal, VVol. 15, 2016, Nr. 7, IF = 1,096;

4. Mihaela-Elena Dascilu, Juan Antonio Lopez-Ramirez, Valentin Nedeff, Emilian Mosnegutu, Dragos Rusu,
Application of excitation emission matrixes spectroscopy to study humic acids rejection with TiO2 nanofiltration
membrane with en larged area, Scientific Study&Research — Chemistry&Chemical Engineering, Biotechnology,
Food Industry, Vol.19, Nr. 3, (acceptat, apare in Septembrie 2018).

I1. Articole publicate in reviste indexate in baze de date internationale:

1. Mihaela-Elena Dascilu, Emilian Mosnegutu, Valentin Nedeff, Alexandra-Dana Chitimus, Narcis Barsan, Studies
concerning the behavior of the suspended solids in the mixing process, Journal of Engineering Studies andResearch, Vol.
21, 2015, No. 4.

III. Articole sustinute la conferinte si publicate in volumele conferintelor:

Conferinte internationale in striinatate:
1. Mihaela-Elena Dascalu, Valentin Nedeff, Juan Antonio LépezRamirez, Caracterizacién del funcionamiento de una
nueva membrana cerdmica de nanofiltracién modificada en su capa activa, mod publicare: extins (prezentare),24 - 25
Noiembrie, 2015, Cadiz, Spania;
2. M.E., Dascalu, V., Nedeff, J.A. LopezRamirez, Comparison of fouling resilience of two ceramic nanofiltration
membranes of TiO2 with enlarged surface, The 13th IWA Leading Edge Conference on Waterand Wastewater
Technologies, mod publicare: extins (poster, prezentare), 13-16 lunie, 2016, Jerez de la Frontera, Spain.

Conferinte internationale in tara:

1. Mihaela-Elena Dascilu, Valentin Nedeff, Emilian Mosnegutu, Mirela Panainte-Lehddus, Oana Irimia, Studies
concerning the methods of evaluation of themixing process efficiency, Second International Conference of Natural and
Anthropic Risks (ICNAR), mod publicare: rezumat (prezentare), 04 - 07 Iunie 2014, Bacau, Romania;

2. Mihaela-Elena Dascalu, Valentin Nedeff, Juan Antonio Lopez Ramirez, Effect of operating conditions on new kind of
increased surface ceramic nanofiltration membranes, The 11th International Conference OPROTEH, mod publicare:
rezumat (poster), 4 - 6 Tunie, 2015, Bacau, Romania;

3. Mihaela-Elena Dascalu, Valentin Nedeff, Emilian Mosnegutu, Studies concerning the behavior of the suspended solids
in the mixing process, The 11th International Conference OPROTEH, mod publicare: rezumat (poster), 4 - 6 lunie, 2015,
Bacau, Roménia;

4. Dascalu Mihaela-Elena, Mosnegutu Emilian, Valentin Nedeff , Lopez-Ramirez Juan Antonio, Application of excitation-
emission matrix spectroscopy for humic acids removal with two TiO2 ceramic nanofiltration membranes with increased
surface, The 12th International Conference OPROTEH, mod publicare: rezumat (poster), 2 — 4 Tunie, 2016, Bacau,
Romaénia;

5. Dascalu Mihaela-Elena, Mosnegutu Emilian, Nedeff Valentin, Lopez-Ramirez Juan Antonio,Use of EEM spectroscopy
to assess humic acids rejection with a ceramic nanofiltration membrane, OPROTEH 2018 The International Conference
of Constructive Design and Technological Optimization in Machine Building, mod publicare: rezumat (poster), June 27-
29, 2018, Bacau, Romania;

6. F. M. Nedeff, M.E. Dascalu, C. Tomozei, A. Finaru, Etude concernant les proprietes acoustiques des materiaux
reciclables, COFRROCA, mod publicare: rezumat (poster), June 27-29, 2018, Bacau, Roménia.

IV. Participare cursuri/seminarii/module de studiu/module de cercetare:
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1. EBSCOhostResearchDatabases Trening Session, 4 Noiembrie 2013, Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau,
Romania;
2. Jornada de edificacion y ruido, 5 Martie 2015, Ayuntamiento de Malaga, Spania.

V. Contracte de cercetare:
1. Contract nr 8/02.11.2016, Colectare de date de trafic pentru elaborarea “Planului de mobilitate urband durabila Bacau ",
(membru in echipa).

VI. Burse de studii doctorale si stagii de pregatire

1. 02 Februarie — 29 Mai 2015: Realizarea unui stagiu de plasament Erasmus la Universitatea din Cadiz, Spania —
,Documentare cu privire la procesul de amestecare in tratarea si epurarea apei”;

2. 31 lulie - 18 Decembrie 2015: Realizarea unui stagiu de plasament Erasmus la Universitatea din Cadiz, Spania —
,,Lucrdri practice in laborator cu membrane de nanofiltrare”;

3. 18 Februarie - 13 Mai 2016: Realizarea unui stagiu de plasament Erasmus la Universitatea din Cadiz, Spania —
,,Lucrdri practice in laborator cu membrane de nanofiltrare”.

VII. Referate prezentate

1. Utilizarea tehnologiilor cu membrane pentru a imbundtati tratarea apei potabile (23.07.2015);

2. Stabilirea bazei tehnice de cercetare privind tema: Studii pentru caracterizarea functionala si hidrodinamica a
membranelor de nanofiltrare in tratarea apei (01.02.2016);

3. Rezultate experimentale obtinute prinvind tema: Studii pentru caracterizarea functionald si hidrodinamicd a
membranelor de nanofiltrare in tratarea apei (12.07.2016).

VIII. Examene sustinute

1. Modelare fizica si principii privind achizitia si prelucrarea datelor experimentale;

2. Notiuni §i norme de legislatie a drepturilor de proprietate intelectuala si de eticd in cercetare;
3. Modelare matematica §i principii privind simularea numerica,

4. Managementul proiectelor de cercetare stiintificd.

Proiect de cercetare stiintifica:

1. Studii §i cercetdari cu privire la formarea amestecurilor in procesele de tratare §i epurare a apelor uzate (prezentare
Bacau 2014);

2. Studiu comparativ intre membranele ceramice de nanofiltrare si de osmozd inversd pentru tratarea eficientd a apei
(prezentare Cadiz 2017).
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