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Rezumat,

Cercetarea propusa in teza se referd la dezvoltarea unor
tehnologii eficiente si durabile de tratare in concordanta cu matricea de
impurificare a resurselor de apa bruta. Studiile de cercetare care
constituie obiectul acestei teze de doctorat au avut ca premiza
necesitatea imbunatatirii tehnologiilor conventionale de tratare a apei
in scop potabil.

Cercetarile originale ale tezei se refera la aducerea unor
contributii in etapa de filtrare din cadrul fluxului tehnologic de tratare a
apei, prin utilizarea zeolitului natural clinoptilolitic indigen, si a
procedeului de filtrare pe membrane.

Contributiile originale ale studiilor efectuate in prezenta teza
au oferit posibilitatea propunerii unor tehnologii noi, alternative celor
conventionale, Tn scopul atingerii obiectivelor impuse de catre Directiva
Cadru pentru Apa, cu privire la apa potabila.
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NOTATII, ABREVIERI, ACRONIME

IR — spectroscopie in infrarosu
LIBS — spectroscopie tip laser
SEM — microscopie de scanare electronica
EDAX — microanaliza cu radiatii X
Z — zeolit

FZ — filtru de zeolit

Rag — rezervor de apa bruta

Ras — rezervor de apa filtrata
Ras — rezervor de apa de spalare
P1—pompa

P — permeat

C — concentrat

MF — microfiltrare

UF — ultrafiltrare

TOC - carbon organic total

W — viteza de filtrare

C —ciclu de filtrare

Q — debit de filtrare

T — timp de functionare

Tr —timp de filtrare

VE — viteza de filtrare

Ku— coeficient de neuniformitate
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INTRODUCERE

Apa este substanta cea mai rdspandita de pe suprafata globului si este
componenta fundamentala a materiei vii. In acelasi timp, apa este factorul de mediu
cel mai expus poluarii in circuitul ei din natura sau in urma activitatilor umane.

Directiva Cadru privind Apa 2000/60/CE are ca scop realizarea obiectivului
general de "stare buna a apelor", prin stabilirea unui cadru pentru protectia apelor
interioare de suprafata si a apelor subterane. Acest obiectiv trebuie atins pana in
anul 2015.

Datorita scaderii disponibilitatilor unor surse de apa adecvate si de accentul
pus in ultima vreme pe refolosirea acesteia, producatorii de apa cauta tehnologii de
tratare noi, mai avansate.

Apa furnizata de sistemele de alimentare cu apa diverselor folosinte trebuie
sa Indeplineasca anumite cerinte de calitate prescrise in normative. Aceste cerinte
se ating prin tratarea apelor provenite din sursele naturale (de suprafata /
subterane). Pentru Romania, Legea 311/2004 impune conditiile de calitate a unei
ape potabile.

Agentiile de Protectia Mediului Tncurajeazéd dezvoltarea si introducerea
tehnicilor si tehnologiilor noi si inovative, care indeplinesc criteriul "cele mai bune
tehnici disponibile” (BAT - Best Available Technologies) si care urmaresc
fmbunatatirea continua a performantelor de mediu ale tuturor sectoarelor de
activitati, ca parte a dezvoltarii durabile.

Modificarile aduse procesului conventional de tratare a apei sunt necesare
datoritd atat variatiei surselor de apa, cat si necesitatii reducerii costurilor existente
de producere a apei potabile si a impactului asupra mediului (cu referire in special la
namolul rezultat).

Elaborarea tehnologiilor de tratare a surselor de apa subterana si de
suprafata impun o serie de masuri: reabilitarea si modernizarea sistemelor de
alimentare cu apa, accesul la tehnologii performante, formarea si perfectionarea
continua a personalului din sfera serviciilor de alimentare cu apa si canalizare.

La baza implementarii acestora sunt urmatoarele imperative: gospodarirea
rationala a actualelor resurse de apa si promovarea unui consum durabil al apei din
toate resursele existente, realizarea sistemelor de distributie a apei si imbunatatirea
calitatii acesteia pentru alinierea la normele UE.

Utilizarea zeolitului natural clinoptilolitic poate reprezenta o alternativa in
procesul de filtrare a apei in scop potabil, datorita atat proprietatilor sale de material
filtrant, bazate pe caracteristicile sale specifice de schimb ionic, site moleculare,
caracterul adsorbant, etc., cat si datorita prezentei sale din abundenta.

De asemenea, in cadrul tehnologiilor inovative de tratare a apei in scop
potabil, se remarca utilizarea proceselor de filtrare pe membrane de microfiltrare-
ultrafiltrare, datorita in special faptului ca nu necesita reactivi suplimentari. Totusi,
in acest caz, se ridica problema colmatarii si regenerarii membranelor care deseori
necesitad costuri ridicate.
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1. CONSIDERATII PRIVIND
TEHNOLOGIA DE POTABILIZARE A APEI

1.1. Rezervoare de apa disponibile in natura

Apa este substanta cea mai raspandita de pe suprafata globului [1]. Aceasta
reprezintd baza vietii si este vitala economiei nationale [2].

Din suprafata planetei noastre, de 510 km?2, Oceanul planetar ocupa 361
km?, ceea ce reprezinta 70,8 %, iar uscatul, doar 149 milioane km?, adica 29,2 %
[3].

Din volumul total de apa, de circa 1400 milioane km3, 97,2 % se gaseste
sub forma de apa saratd, improprie oricarei utilizari directe, 2,15 % este “apa dulce”
imobilizata n ghetari si calote glaciare si numai 0,65 % este apa disponibila pentru
om, adica apa lacurilor, raurilor, a izvoarelor si a panzelor freatice. Din volumul total
omenirea dispune direct de numai 2-10% - 4.10* km?3 de apa, in resurse care sunt
distribuite neuniform in spatiu si timp [4, 5].

Corpurile de apa de suprafata sunt conectate hidraulic cu apa din subteran
[6]. Daca apele de suprafatda sunt contaminate, acest efect se poate resimti si in
apele subterane [7-9].

Domeniile principale de consum al apei sunt in ordine crescatoare, cel
menajer urmat de cel industrial si agricol. La nivel mondial sectorului domestic fi
revine numai 8,5 %, celui industrial 22,5 % si cea mai mare cantitate de apa este
folositd in agricultura pentru irigatii [10, 11, 12, 13].

In Europa cel mai mare consum de apa este inregistrat de industrie cu
53,7 %, urmata de America de Nord cu 42,1 %. In cele mai multe zone ale globului,
consumul de apa este preponderent pentru agricultura, mai ales in Africa (88 %) si
Asia (88 %) [10].

In ultimul secol, consumul mondial de apa a crescut de mai mult de 2 ori
fata de rata de crestere a populatiei [12, 3,14].

Dezvoltarea impetuoasa a activitatilor industriale si energetice,
intensificarea utilizarii apei in agricultura si cresterea numerica a populatiei sporesc
cerintele de apa. Rezervoarele de apa dulce insa, se micsoreaza sistematic datorita
poluarii cu ape epurate necorespunzator sau neepurate [15, 16, 17].

1.1.1. Surse de apa subterana

Apele subterane sunt straturile intinse de apa care circula in porii si in
fisurile rocilor din interiorul scoartei terestre. Apa subterana provine din infiltratia
directd a precipitatiilor atmosferice, din infiltrarea apei de suprafata prin malurile
permeabile ale raurilor si lacurilor sau din condensarea vaporilor de apa in porii
rocilor subterane [18].

Apa subterana este stocata sau circulata in straturile permeabile libere sau
captive.

Daca intalnesc straturi impermeabile apele subterane se aduna, formand
panza freatica. Iesind la suprafata pamantului, dizolvand saruri, apele subterane
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formeaza izvoare minerale. Cand temperatura acestora este ridicata, uneori pana la
100°C, ele se numesc izvoare termale [4, 19, 20].

Romaénia are un potential disponibil de 380 m3/s din apele freatice si
80 m3/s din apele de adancime. Totalul resurselor de apa subterane este de circa
6-11 miliarde m3/an.

Natura geologica a straturilor determind compozitia chimica a apei. De
exemplu, apa care circuld printr-un subsol nisipos sau granitic este acida si putin
mineralizata, iar apa care circula prin subsoluri calcaroase este incarcatda cu
bicarbonat de calciu.

Aceasta reprezintd o sursa importanta deoarece, spre deosebire de apele de
suprafatd, sunt de reguld mai putin sau deloc poluate si pot fi potabilizate cu masuri
minimale, uneori doar cu dezinfectie sau fara vreo prelucrare [4].

Desi, In general, calitatea chimica a apelor subterane este buna, prezenta
unor constituenti in concentratii mari poate cauza probleme [21, 22].

Acviferele freatice din luncile raurilor, cu o mare conductivitate a depozitelor
permeabile si in contact hidrodinamic direct cu reteaua hidrografica au o mare
vulnerabilitate la poluare [23].

Percoland solul si rocile, apa dizolva minerale cu continut de fier si mangan.
Acesti ioni cauzeaza probleme estetice, si pot avea repercursiuni asupra sanatatii
[24-26].

Alte caracteristici ale apei subterane sunt turbiditatea redusa, temperatura
constanta, absenta aproape totala a oxigenului. De asemenea, apa subterana, in
anumite situatii, prezinta a puritate biologicd [1].

In tabelul 1.1. sunt prezentate sursele de contaminare a apei subterane.

Tabelul 1.1. Surse de contaminare a apei subterane.

Surse municipale | Surse industriale Surse agricole Surse individuale

- Infiltratii. - Conducte. - Rezervoarele - Tancuri septice.

- Retele de - Rezervoare depozitelor - Rezervoare

canalizare vechi subterane. subterane. construite defectuos

si degradate. - Rezervoare sau parasite.
parasite.

1.1.2. Surse de apa de suprafata

Apele de suprafata isi au originea in straturile acvifere profunde, prin
intermediul izvoarelor sau in apele de siroire [27, 28]. Acestea sunt in general mult
mai abundente fata de sursele de apa subterana [29].

Apele de suprafata se clasifica in:

- ape statatoare (mari si oceane, lacuri etc.),
- ape curgatoare (izvor - parau - rau - fluviu) [4].
Ape statatoare

Apa marilor si oceanelor este incarcata cu saruri peste limita admisibila de
potabilizare si de aceea se utilizeaza mai putin la alimentarea cu apa. Eliminarea
sarurilor, operatie costisitoare, se realizeaza in tari fara alte surse de potabilizare.

Apa lacurilor naturale sau artificiale este limpede si are un continut redus de
bacterii. Stagnarea apei in lac conduce la o decantare naturala a materiilor in
suspensie, aceasta fiind mai limpede si mai putin sensibila la conditiile
meteorologice [30].

Calitatea apei din lacuri are de suferit din cauza fenomenului de eutrofizare.
Acesta reprezinta procesul de proliferare excesivd a biomasei fitoplanctonice,
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datorita imbogatirii apei cu substante nutritive (mai ales azot, fosfor si potasiu), in
paralel cu deteriorarea calitatii apei [31-33].
Ape curgatoare

Cursurile de apa (rauri si afluenti) sunt caracterizate, in general, printr-o
mineralizare mai scazuta, suma sarurilor minerale dizolvate fiind sub 400 mg/L si
formata din bicarbonati, cloruri si sulfati de sodiu, potasiu, calciu si magneziu.
Duritatea este, in general sub 15 grade germane [34].

Compozitia chimica a apei depinde de natura solurilor traversate de cursul
de apa, a solurilor din bazinul de receptie, dar si de prezenta cvasi-generala a
gazelor dizolvate, in special oxigenul [28].

Apa de suprafata are o concentratie mare de suspensii minerale (de la cele
grosiere in rauri, la cele mai fine In lacuri si mari), cat si de materii organice
provenite din descompunerea organismelor. Aceasta prezintd o temperaturd
variabild, in functie de anotimp. Ea este foarte rar potabild, fiind direct si puternic
influentata de poluanti.

Apele curgatoare, in special raurile, reprezintd principala sursa de apa
potabild si industriala pentru Romania [35].

In tabelul 1.2. sunt prezentate sursele de contaminare a apei de suprafata.

Tabelul 1.2. Surse de contaminare a apei de suprafata.

Surse municipale Surse industriale Surse agricole Surse individuale
- Poluarea aerului. - Poluarea - Poluarea - Poluarea aerului
- Resturi menajere. aerului. aerului. - Ingrasaminte.
- Sarea pentru - Depozite de - Ingrasaminte. - Pesticide.
dezghetarea produse chimice. | - Pesticide. - Resturi menajere
strazilor. - Depozite de - Reziduuri de la de :
- Produse pentru combustibil. ferme detergenti , uleiuri
curatarea strazilor. - Halde de steril. | zootehnice. de motor, vopsele.

O forma particulara de poluare organica o constituie eutrofizarea.

Radioactivitatea naturala a apelor de suprafata este, in general, foarte
redusa si doar activitatea umana este responsabild de acest tip de poluare [1].

Raurile prezinta dezavantaje in ceea ce priveste calitatea apei. Apa este
tulbure, temperatura este variabild in cursul anului (intre 0°...26°C). De requld, apa
prelevata dintr-o sursa de suprafata are un anumit grad de impurificare, datorita
deversarii apelor uzate si menajere.

Desi ofera debite suficient de mari, sursele de apa de suprafata prezinta
dezavantaje in ceea ce priveste calitatea [18].

In Romania, apele de suprafata constituie sursa majora pentru necesitatile
umane, inclusiv pentru apa potabila. Reteaua de rauri a tarii este de 115.000 km
cursuri de apa permanente, cu o densitate medie de 0,5 km/km?2. Debitul mediu a
tuturor raurilor interioare este de 1070 m3/s, la care se adaugd cel al Dunarii de
5400 m3/s la Orsova si 6330 m3/s la Tulcea [4].

Conform ORDINULUI nr. 161/16.02.2006 pentru aprobarea Normativului
privind clasificarea calitatii apelor de suprafata in vederea stabilirii starii ecologice a
corpurilor de apa, emis de Ministerul Mediului si Gospodaririi Apelor si publicat in
Monitorul Oficial nr. 511/13.06.2006, apele de suprafata se clasifica in 5 categorii.

Principalele diferente calitative intre apele de suprafata si cele subterane
sunt prezentate in tabelul 1.3. [36].
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Tabelul 1.3. Caracteristicile apelor de suprafata si subterane.

Caracteristici

Ape de suprafata

Ape subterane

Temperatura

Variabil dupa sezon

Relativ constanta

Turbiditate, materii in
suspensii

Variabila, cateodata
ridicata

Redusa sau inexistentd

Mineralizarea

Variabila in functie de
terenuri, de precipitatii,
de deversari

Aproximativ constanta, in
general mult mai ridicata
decat la apele de
suprafata

Fier si mangan bivalenti
(dizolvati)

In general absenti, cu
exceptia zonelor de apa
in stare de eutrofizare

in general prezenti

Bioxid de carbon agresiv

In general absent

Adesea prezent in
cantitate mare

Oxigen dizolvat

Adesea in vecinatatea
saturarii. Absent in apele
foarte poluate

Absenta totala de obicei

Amoniac

Prezent numai in apele
poluate

Prezenta frecventa fara a
fi un indicator curent al
poludrii bacteriene

Hidrogen sulfurat

Absent

Adesea prezent

Silice

Continut moderat

Continut adesea ridicat

Nitriti, nitrati

In general cantitati mici

Continut cateodata ridicat,

risc de metemoglobinemie

Elemente vii

Bacterii (din care multe
patogene), virusi,
plancton

Frecvent ferobacterii

Poluanti si micropoluanti
organici si minerali legati
de activitatea umana

Continut important

Continut redus

1.2. Zone de protectie sanitara

Zonele de protectie sanitara au rolul de a stabili perimetrele in care se
impun conditii speciale, in vederea prevenirii impurificarii apei de catre diversi
factori exteriori.

Zonele din care se capteaza apa pentru utilizarea in scop potabil, trebuie
ingrijite astfel incat sa se evite incd de pe atunci poluarea acestora, motiv pentru
care se instituie "zone de protectie sanitara si perimetre de protectie
hidrogeologicd". Ele sunt reglementate prin Hotdrdrea Guvernului nr.930 din 11
august 2005 pentru aprobarea Normelor speciale privind caracterul si marimea
zonelor de protectie sanitard si hidrogeologica.

Pentru a delimita zonele de protectie a apelor subterane, se selectioneaza
criteriile fiecarei captari, astfel incat ariile delimitate sa asigure protectia
corespunzatoare gradului lor de risc. Marimea zonei de protectie cu regim de
restrictie se determina luand in considerare un timp de tranzit in subteran de
minimum 50 de zile de la punctul de infiltrare pana la locul captarii [37, 38].

Pentru sursele de ap3, se instituie trei perimetre:
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- perimetrul de regim sever, in interiorul caruia se interzice construirea de locuinte
sau alte constructii, nelegate de necesitatile tehnologice ale captarii, accesul
persoanelor straine, se interzic trasee de canale.

- perimetrul de restrictie, situat in jurul zonei de regim sever, in care trebuie
mentinuta o stare de salubritate permanent controlata .

- perimetrul de observatie, care cuprinde o zona larga in jurul perimetului de
restrictie, zona In care organele sanitare fac observatii sistematice asupra starii
sanitare a oamenilor [29].

1.3. Caracteristici de calitate impuse apei potabile

Apa, asa cum se gaseste in naturd, si in primul rand apa in stare lichid3,
contine numeroase substante minerale si organice, unele dizolvate, altele in stare
coloidald, precum si unele sub forma de suspensii. Proportiile in care substantele se
gasesc in apa pot fi foarte diferite.

Resursele de apa suporta o serie de consecinte ale activitatii umane.
Cresterea populatiei si automat a necesarului de apd, cuplatd cu contaminarea
acesteia ameninta calitatea si cantitatea resurselor de apa [2].

Fiecarui tip de poluare ii corespund efecte specifice asupra calitatii apei,
sanatatii omului si mediului [14].

Aplicarea Directivei Cadru privind Apa 2000/60/CE are ca scop cel putin
realizarea obiectivului general de "stare buna a apelor". Obiectivul directivei este de
a stabili un cadru pentru protectia apelor interioare de suprafata si a apelor
subterane [39].

Cand este vorba de alimentarea cu apa centralizata, calitatea sa este
asigurata/controlata prin intermediul laboratoarelor de specialitate, conform cu
actele in vigoare [40].

In conformitate cu principiile directivelor europene, noile reglementari in
domeniul protectiei apelor in Romania, pornesc de la functia utila, careia i se
ataseaza valori maxime admise (prin adoptarea unor standarde specifice fiecarei
functii).

Apa furnizata de sistemele de alimentare cu apa diverselor folosinte trebuie
sa indeplineasca anumite conditii de calitate prescrise in normative [41]. Aceste
conditii se obtin prin tratarea apelor provenite din sursele naturale (de suprafata /
subterane). Pentru Romania, Legea 311/2004 fixeaza conditiile de calitate a unei
ape potabile [31, 42].

Apa destinata consumului uman nu trebuie sa contind nici un fel de
substante chimice sau organisme care sa aduca prejudicii sanatatii [43].

Conditiile standardului Organizatiei Mondiale a Sanatatii se refera Ia
caracteristicile organoleptice, fizico-chimice si bacteriologice.

a) Caracteristici organoleptice.

Mirosul apei se poate datora substantelor organice in descompunere sau
microorganismelor vii (alge, protozoare), precum si prezentei unor substante
chimice provenite din apele industriale.

Gustul apei se datoreaza substantelor minerale dizolvate.

b) Caracteristici fizice.

Turbiditatea este proprietatea apelor naturale, care contine particule in
suspensie (coloizi minerali si organici) de a nu avea transparenta, ca efect a
impiedicarii propagarii libere a razelor luminoase datorita fenomenelor de adsorbtie
si difractie la contactul cu particulele coloidale. Corelarea turbiditatii apei cu
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concentratia particulelor coloidale este o fincercare aproximativd deoarece
turbiditatea este data de indicele de refractie a fazelor, marimea, forma particulelor
si mai putin de concentratia lor [31, 44].

Culoarea se datoreaza prezentei in apa a unor substante dizolvate de natura
minerald (oxizi ferici, compusi de mangan), sau organica (clorofila, xantofila, acizii
humici, etc.). Culoarea apei nu trebuie confundatd cu tulbureala acesteia. O apa
poate sa fie colorata fara sa aiba particule in suspensie.

Temperatura apelor variaza in functie de provenienta lor (subterana si de
suprafatd) si de anotimp. Aceasta poate avea valori de minim 0°C in rauri, in timpul
iernii si un maxim de 100°C in apele subterane termale.

Conductibilitatea electricd este proprietatea apei care contine substante
dizolvate, de a permite trecerea curentului intre doi electrozi. Aceasta este o
caracteristica care se poate masura usor in mod continuu si deoarece depinde de
cantitatea de electrolit aflatéd in apa poate fi folosita pentru controlul constantei
chimice a apei.

Radioactivitatea este proprietatea apei de a emite radiatii permanente « ,
ﬂ si 7. Substantele radioactive sunt unele dintre cele mai periculoase substante

toxice. Efectele acestora asupra organismelor depind atdt de concentratiile
radionuclizilor, cat si de modul cum acestea actioneazad, din exteriorul sau din
interiorul organismului, sursele interne fiind cele mai periculoase.

c) Proprietatile chimice.

Duritatea reprezintd proprietatea apei datoratd compusilor de calciu si
magneziu (carbonati, bicarbonati, sulfati, cloruri, azotati, fosfati sau silicati), care
pot fi dizolvati in apa in diferite proportii [31].

Dupa marimea duritatii lor, apele naturale pot fi clasificate, dupa cum este
prezentat in tabelul 1.4. [1].

Tabelul 1.4. Clasificarea apelor dupa duritate.

Caracteristica apei Duritate (grade germane)
Foarte moale 0-4
Moale 4 -8
Semidura 8-12
Destul de dura 12 - 18
Dura 18 - 30
Foarte dura > 30

Substantele organice provin din resturi de plante si animale si reprezinta
pentru apa poluantul principal. Multi compusi organici patrund in apa ca rezultat al
activitatilor umane [21]. Substantele organice consuma oxigenul din apa atat pentru
dezvoltare, cat si dupa moarte. Oxigenul este necesar proceselor aerobe de
autoepurare, respectiv bacteriilor aerobe care oxideaza substantele organice.

Compusii organici aromatici absorb lumina la lungimea de unda in ultraviolet
(UV). Determinarea absorbantei UV la 254 nm, este o buna tehnica de determinare
a prezentei materiei organice naturale, precum substantele humice, deoarece sunt
forma dominantd a materiei organice prezente in apele naturale [45].

Continutul de substante organice din apa este un indicator de calitate foarte
important, deoarece substantele organice servesc ca suport nutritiv pentru bacterii,
virusuri si alte organisme vii [43].
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Fierul se gaseste in special in apele subterane, sub forma de diferiti
compusi, mai frecvent bicarbonat feros. In contact cu aerul, compusii ferosi devin
ferici, punandu-se in evidenta hidroxidul feric. Fierul din apa favorizeaza dezvoltarea
bacteriilor care obtureaza conductele.

Manganul in apa se gaseste sub forma solubild, in suspensie si complexat.
Este implicat in modificarea gustului si aspectului apei. In prezenta substantelor
organice constituie un mediu prielnic pentru dezvoltarea bacteriilor. Ca si fierul,
manganul contribuie la tulbureala unor ape datoritd oxidarii Mn (II) la Mn (III) sub
influenta oxigenului din aer.

Compusii azotului se gasesc In apa sub forma organicd sau anorganica
(amoniac, nitriti, nitrati):

- amoniacul rezulta in apa din degradarea incompleta a substantelor organice care
contin azot, sau pot proveni din sol. El reprezintd primul stadiu de descompunere a
substantelor organice si de aceea indica o poluare.

- nitratii din apa provin din sol, dar mai ales in urma mineralizarii substantelor
organice poluante de natura proteica din utilizarea fertilizatorilor si a pesticidelor ce
contin azot. Ei pot avea o actiune directda asupra organismului prin blocarea
hemoglobinei cu formare de methemoglobind, dar si indirecta prin scaderea
rezistentei generale a organismului. Nitratii pot constitui un factor de dezvoltare a
algelor sau a altor vegetale acvatice.

- nitritii pot proveni din reducerea nitratilor in prezenta unei flore reducatoare si a
temperaturii mediului mai ridicate [46].

Clorul se gaseste in apa sub forma de cloruri fiind cel mai frecvent de natura
minerald. Prezenta in cantitati mari a clorurilor dau apei un gust neplacut
caracteristic (sarat, amar).

Bioxidul de carbon (CO,) este foarte solubil in apa, acesta fiind absorbit din
CO, atmosferic la interfata aer-apa. CO. este produs in apa si prin procesul de
respiratie al organismelor acvatice, in timpul descompunerii heterotrofe aerobice si
anaerobice a materiei organice sedimentabile sau in suspensie [21]. In apa, CO;
poate fi liber (gaz), semilegat (bicarbonati) sau legat (carbonati). Prezenta acestuia
in cantitati mari in apa da acesteia un caracter agresiv, deoarece poate dizolva
anumite metale toxice (Pb, Cu) [11, 47-49].

Sulfatii. Ionul sulfat este unul din ionii majoritari care se gasesc in apele
naturale. Acesta intra in sinteza proteinelor si este eliberat prin degradarea lor. La
concentratii mari, sulfatii imprima un gust amar apei, reduc aciditatea gastrica si
puterea peptica a acesteia [4, 46].

d) Caracteristici bacteriologice. Din punct de vedere al igienei apei, bacteriile se
pot impartii in categorii importante :

- bacterii banale, fara influenta asupra organismului;

- bacili coli, care in proportie mai mare indicd contaminarea apei cu ape de
canalizare. Acestia insotesc bacilul febrei tifoide;

- bacterii saprofite, care dau indicatii asupra contamindrii cu dejectii animale si
semnaleaza bacilul febrei tifoide;

- bacterii patogene, care produc imbolndvirea organismului. Bacteriile care produc
boli hidrice sunt : bacteria febrei tifoide si bacilul dizenteriei [50].

Cresterea bacteriilor in sistemul acvatic sau in sistemele de distributie a apei
este adesea asociata cu biofilmele [51, 52]. Biofilmele reprezinta viata microbiana
formata in locul unde se gasesc agregate de microbi, si cresc la interfata solid-lichid
[53-55].
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1.4. Tehnologii conventionale de tratare a apei in
vederea potabilizarii

Majoritatea comunitatilor urbane colecteaza apa din bazinele naturale ale
zonei, precum fluvii, rauri sau ape de adancime. Calitatea apei se modifica de la un
sezon la altul si de la un an la altul [56].

Pentru a avea o calitate corespunzatoare, apele sunt supuse unor procese
de tratare in vederea potabilizarii, pentru eliminarea substantelor chimice,
substantelor organice si organismelor care pot fi daunatoare sanatatii umane.
Tratamentul este ales in functie de caracteristicile apei, de costul operarii si al
intretinerii. Toti acesti factori pot influenta in mare masura performanta sistemului
de tratare a apei in vederea potabilizarii [57].

1.4.1. Tehnologii de tratarea a apei subterane

Indicatorii calitativi, care pot fi imbunatatiti prin tratare, se stabilesc in
functie de compozitia apei de sursa si se refera la : microorganisme, continutul de
Fe2+, Mn2*, NH4*, H,S, CH4, CO; (agresivitate), oxigenul dizolvat (apele subterane
pot fi aerobe sau anaerobe), compusii organici.

In figura 1.1. sunt prezentate schemele tehnologice de tratare a apei
subterane [35, 43].

Apihruti
Aere Bere Aerare
Coagn lare Dreferimm,
oemmary -
foalae mre binlogica
¥ v
¥ nartalizare filtare filtare
dezivfectie ¥ ¥ ¥
] deminfectie deminfectie dezinfectie deznfoctia
Apii tratati (dis triutis)
Figura 1.1. Schema tehnologica a proceselor conventionale de tratare a apei
subterane.
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1.4.2. Tehnologii de tratarea a apei de suprafata

Problemele apelor de suprafata sunt date de continutul de particule in
suspensie sau dizolvate, culoare, gust, miros si continut de microorganisme [27].
Tratarea apelor de suprafata, referindu-se la rauri, ridica probleme de
tratare, cum sunt :
- eliminarea materialului plutitor de dimensiuni mai mari sau mai mici (se foloseste
sitarea);
- eliminarea suspensiilor grosiere printr-o simplda stationare relativa
(presedimentare);
- eliminarea suspensiilor coloidale, prin coagulare, floculare si decantare;
- limpezirea finald, prin instalatii de filtrare;
- dezinfectia apei limpezite, cand este necesara obtinerea apei potabile [29].
Schema conventionala de tratare a apei de suprafatda este prezentata in
figura 1.2. [35].

Api de " Sitare Sedimentare Coagulare
suprafati - > floculare
¥ ¥ Dernfectie Filirate
Apatratali gfe— : il i
rapida

Figura 1.2. Schema conventionala de tratare a apei de suprafata.
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2. FILTRAREA APEI

2.1. Consideratii generale privind procesul de filtrare a
apei

Filtrarea este procedeul de separare a solidelor de lichide, prin care materiile
in suspensie sunt separate de lichid prin trecerea amestecului printr-un material
poros (filtrant), care retine materiile solide si permite trecerea lichidului, denumit si
filtrat [29, 43].

Filtrarea este utilizata ca ultima treapta de limpezire, atat pentru producerea
apei potabile, cat si in frecvente cazuri pentru tratarea apei industriale [35]. Prin
aceasta functie filtrarea are un rol esential in obtinerea indicatorilor de calitate ai
apei la nivelul exigentelor solicitate.

in anul 1804 s-a construit in Anglia primul filtru pentru limpezirea apei
avand la baza un patent al lui James Peacock, obtinut in anul 1791 pentru filtrare
printr-un strat de nisip.

Primul filtru cu functionare continua este realizat tot in Anglia in 1829 de
James Simpson.

Odata cu tratarea chimica prealabila a apei incercatd inca din 1827, s-a
putut realiza un salt cantitativ prin trecerea la filtrarea rapida, pentru care primul
patent a fost inregistrat in anul 1848 in S.U.A.

In Romania primele filtre au fost realizate la Bucuresti in anul 1848 in cadrul
‘Stabilimentului fantanilor’ care furniza apa din raul Dambovita folosind ca strat
filtrant 1ana. Primele filtre lente de la Arcuda au intrat in functiune in anul 1889.

In ansamblul proceselor de limpezire a apei operatia de filtrare are ponderea
valoricd de 30-50 % [50].

In domeniul tratarii apelor de alimentare filtrarea este utilizata, cu
precddere, ca ultimd treaptd de limpezire, de eficienta procesului depinzand
asigurarea calitatii apei in schemele de transport si distributie. In general, filtrarea
este utilizatd in urmatoarele moduri:

- ca treapta unica de tratare,

- ca treapta preliminara (prefiltrare) pentru a reduce incarcarea treptei

urmatoare,

- ca treapta finala pentru finisarea indicatorilor calitativi ai apei [58].

2.2. Factori care influenteaza operatia de filtrare

Operatia de filtrare este influentata de un numar mare de factori care sunt
importanti in stabilirea conditiilor de operare si selectia utilajului, determinand in
mod direct eficienta realizata [35].

Acesti factori pot fi grupati astfel :

a) Factori caracteristici influentului (apei care alimenteaza operatia de filtrare):
natura apei brute (apa subteranda sau de suprafata), gradul de tratare anterior
filtrarii, concentratia si natura impuritatilor (solide in suspensie, coloizi, flocoane,
microorganisme, compusi organici, ioni).
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2.2 - Factori care influenteaza operatia de filtrare 27

b) Factori caracteristici mediului filtrant : natura, compozitia granulometrica,
indltimea si rezistenta hidraulica a stratului filtrant, precum si utilizarea straturilor
multiple.

Materialele utilizate ca straturi filtrante trebuie sa retind cat mai complet
faza solida din influent, sa aiba rezistenta hidraulica redusa si rezistentd mecanica
destul de mare, sa se regenereze usor. Cel mai utilizat material filtrant in tratarea
apei este nisipul cuartos, dar in ultimii ani a crescut frecventa utilizarii filtrelor cu
straturi  multiple de natura diferitda, de exemplu: nisip/antracit ,
antracit/nisip/granat, nisip/antracit/carbune activ cu densitate mica [35, 59, 60].

Compozitia granulometricd si indltimea (grosimea) stratului filtrant. Prin
compozitia granulometrica se fac referiri nu numai la analiza granulometrica, dar si
la alte caracteristici importante ale stratului filtrant, cum ar fi : porozitatea,
suprafata specifica, dimensiunea granulelor.

Analiza granulometrica a materialului filtrant se realizeaza prin cernerea
acestuia printr-o serie de site calibrate (cu dimensiunea ochiurilor standardizata,
avand diametrul de 0,2 - 5 mm) si inregistrarea greutatii materialului retinut pe
fiecare sitd de diametrul di. Pe baza acestora, se constuieste curba granulomerica,
exprimand pentru fiecare diametru d; procentul de nisip care a trecut prin sita
raportat la cantitatea totala de nisip cernut.

De pe curba granulometrica se pot extrage trei valori caracteristice stratului
filtrant :

1) Coeficientul de uniformitate K, care se defineste prin relatia 2.1. :

Ku = deo/ d1o, (2.1.)
deo si dio fiind diametrele care corespund pe curba granulometricd la procentele de
60 %, respectiv 10 %. Un strat filtrant de bund calitate trebuie sa aiba un
coeficientul de uniformitate mai mic decéat 2, sau chiar decat 1,5 [61, 70].

2) Diametrul eficace dio este diametrul ce corespunde la procentul 10 % de pe
curba granulometrica.

3) Diametrul echivalent dec al granulelor stratului filtrant, rezulta din relatia
2.2.:

i—ii (2.2.)
dec i:ld' , -

in care a; este cantitatea de material filtrant, in % din greutate pentru fractiuni
cuprinse intre doua diametre, d; fiind media aritmetica a acestor diametre. Pentru
determinarea dec se imparte curba granulometrica in 5-6 sectoare pe care se
calculeaza rapoartele a;/ di.

Porozitatea stratului filtrant este definita ca spatiul dintre granule, exprimat
ca procent din volumul total ocupat de stratul filtrant. Porozitatea stratului depinde
de forma si natura granulelor si de tratamentele aplicate pentru regenerarea
stratului (spalare cu apa sau cu un amestec apa/ aer). Valorile obisnuite ale
porozitatilor stratelor filtrante des utilizate in tratarea apei sunt: nisip cuartos 41-42
%, antracit 45 %.

Inéitimea stratului filtrant se m&soard pe directia de curgere, intre sectiunile
de intrare si iesire ale apei din strat.

Studiile experimentale prezinta o corelatie intre stratul filtrant, compozitia
granulometrica a acestuia si calitatea efluentului rezultat [62]. Astfel, s-a constatat
ca exista o scadere exponentiala a concentratiei particulelor solide din apa pe
indltimea stratului filtrant, filtrele care prelucreaza influenti in care concentratia
solidelor este mare, necesitand fnaltimi mai mari.
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Suprafata filtrantd S este aria aparentda a sectiunii normale pe directia de
curgere a apei.

c) Parametrii hidrodinamici ai procesului de filtrare. Acestia definesc regimul
de curgere a apei prin mediul filtrant si sunt in principal: viteza de filtrare, presiunea
de operare si pierderile de sarcina hidraulica prin stratul filtrant.

Viteza de filtrare se considera viteza aparenta care rezultd din raportul dat
de relatia II.3.:

v=q/Ss, (2.3.)
in care : q - debitul care trece prin suprafata filtranta S .

La inceputul ciclului de filtrare, se poate considera ca viteza de filtrare prin
medii poroase este proportionald cu presiunea aplicata, conform legii lui Darcy, data
de relatia 2.4.:

~(Ap)
!

|
in care : K - coeficient care depinde de proprietatile fizice ale stratului si ale fluidului

[m3-s/kg], Ap - ci3derea de presiune pe lungimea stratului [Pa], | - grosimea
stratului [m] [63].

Pierderea de sarcina AP este proportionald cu viteza de filtrare V, cu
vascozitatea dinamica a apei, cu indltimea stratului si invers proportionala cu
permeabilitatea mediului [36].

Odata cu acumularea de suspensii pe filtru si schimbarea geometriei
mediului poros, relatia lui Darcy nu mai este aplicabila.

Viteza de curgere in porii capilarei (V, ) este data de relatia 2.5.:

Vi ['m
Vo= — | —|, (2.5.)
& S

in care : Vp - viteza de curgere in porii capilarei [m/s], Vr — viteza aparenta de
filtrare [m/s], & - porozitatea stratului.

Sarcina hidraulicd h, sub care se face filtrarea este reprezentata de
inaltimea coloanei de apa masurata la intrarea in stratul filtrant.

Pierderea de sarcind Ah este diferenta de presiune a apei intre doud
niveluri ale stratului filtrant.

d) Alte marimi utilizate in precizarea procesului de filtrare

Durata ciclului de filtrare (T) definita ca perioada de timp intre inceperea
filtrarii si terminarea acesteia, determinata fie de depasirea in efluent a turbiditatii
admisibile, dupa timpul Ti, fie de depasirea pierderii de sarcind admisibila dupa
timpul Ta.

Intensitatea de spalare este raportul dintre debitul de apa, respectiv de aer,
utilizat si suprafata filtrata S. De obicei, se exprima in dm3/s-m2.

Productivitatea filtrului reprezinta debitul de apa livrat in urmatoarea treapta
de tratare raportat la unitatea suprafetei filtrante [35, 50, 36].

Corelatia tuturor factorilor care influenteaza procesul de filtrare este o
problema de optimizare a filtrului in conditiile unei ape date. Optimizarea filtrului are
ca scop obtinerea unei cantitati cat mai mari de apa de calitate buna [58].

Complexitatea procesului de filtrare este accentata de faptul ca majoritatea
parametrilor implicati sunt variabili in timpul aceluiasi ciclu de filtrare, datorita
modificarii continue a structurii stratului filtrant [64].

Ve = K (2.4.)
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2.3. Mecanismul de retinere a dispersiilor in mediul
filtrant

Particulele dispersate din apa ce sunt retinute prin filtrare au marimi de 0,1
- 0,5, in timp ce marimea porilor din materialul filtrant este de aproximativ 1 mm.

Retinerea particulelor din apa se explica prin actiunea conjugata a mai
multor factori.

a) Retinerea dispersiilor din apa pe granulele stratului filtrant se realizeaza
prin urmatoarele mecanisme :

Contactul direct al particulelor solide din apa cu diametrul dp, cu granulele
filtrului cu diametrul dg, prin efectul fizic de interceptie, pentru care probabilitatea
de retinere initiala (P.), data de relatia 2.6. (dupa P.Stein), creste in timpul filtrarii
datorita retinerilor succesive de la suprafata materialului.

do
P = el
g

Inertia de parcurgere pe o anumita traiectorie a particulelor dispersate are
ca efect interceptia lor de catre granulele din stratul filtrant. Datoritd vascozitatii
relativ mari a fluidului, aceasta retinere de natura fizica are un efect redus in cazul
filtrarii apei.

Difuzia datoritd translatiei particulelor cu marimea péana la 2 u, sub
actiunea miscarii browniene. Particulele ajung astfel in contact cu granulele stratului
filtrant pe care sunt retinute. Acest aspect fizic are o mica pondere in procesul de
filtrare a apei, avand in vedere retinerea anterioara a particulelor cu aceste
dimensiuni prin coagulare-floculare si sedimentare.

Deplasarea laterald, perpendiculara pe liniile de curent, a particulelor care
capata o miscare de rotatie sub actiunea hidrodinamica intr-un cdmp uniform, in
domeniul valorilor reduse ale numarului Reynolds.

Interactiunea moleculara dintre particulele dispersate in apa, ca efect al
fortelor Van der Walls, este proportionala cu inversul patratului distantei intre
particule. Aceste forte de atractie, impreuna cu fortele hidrodinamice, par a avea
ponderea maxima in mecanismul de retinere a particulelor pe filtre.

Mackerle propune criteriul de adeziune Ma (adimensional), functie de
valoarea numarului Reynolds, ca fiind dat de relatia 2.7. :

(2.6.)

Ma = Re216, (2.7.)
in care: Re- numarul Reynolds dat de relatia 2.8. :
Re= — 2 — | (2.8.)
n
in care : dg - diametrul granulelor din stratul filtrant [m] ;

p - densitatea lichidului [kg/m3] ;

N
1 - vascozitatea dinamica a apei {—; .
m

Criteriul Mackerle este general valabil, deoarece nu include natura si starea
de agregare a dispersiilor.
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Fortele electrostatice sunt fortele care apar intre stratul de ioni adsorbiti la
suprafata granulelor si particulele dispersate (eventual ionizate in apa). Dispersiile
de argila, microorganismele etc., care se gdsesc in apele naturale sunt
electronegative ca si suprafata granulelor de nisip din stratul filtrant, astfel incat in
momentul in care datorita fortelor hidrodinamice, inertiei sau difuziei, mentionate,
particulele dispersiei ajung la distante sub cele corespunzatoare barierei de energie,
fiind retinute de forta de atractie mentionatd, pe granulele din stratul filtrant.

Adsorbtia prin care particulele n dispersie sunt retinute la suprafata
granulelor (datoritd reactiilor de schimb ionic, fortelor electrostatice), este
influentata atét de compozitia chimica si mineralogica a granulelor din strat si a
particulelor dispersate, cat si de gradul de ionizare al apei.

b) Retinerea dispersiilor din apa in interspatiile stratului filtrant. Acest
mecanism este explicat prin actiunea conjugata a mai multor procese:

Sitarea retine particulele in zonele de tangenta ale granulelor stratului
filtrant. Cu cat diametrul particulelor este mai mare, cu atat sitarea este mai
eficienta. A

Sedimentarea. In special, filtrele lente retin particule cu dimensiuni foarte
reduse (0.3 ). Efectul de sedimentare in filtrele lente creste proportional cu

patratul dimensiunii particulelor, precum si cu diferenta de densitate dintre particule
si apd, dar acest efect este invers proportional cu vascozitatea dinamica a fluidului.

Retinerea particulelor in straturi succesive, mecanism propus de D.Mintz
[65], in care se presupune ca fiecare strat retine o anumitd cantitate de particule,
inainte de a trece la stratul urmator. Dupd completarea succesiva a capacitatii de
retinere, particulele solide trec prin stratul filtrant Tmpreuna cu efluentul, fara a mai
fi retinute [64, 35].

Aceste mecanisme si procese trebuie privite intr-o actiune conjugata si
complimentara; unele pot avea rol de factori preponderenti in anumite conditii si
roluri neglijabile in altele [50].

2.4. Tipuri de filtre

Dupa modul de realizare si caracteristicile procesului, filtrarea se poate
clasifica in : filtrare lenta si filtrare rapida.

2.4.1. Filtre lente

Filtrarea lenta, cu viteze apropiate de cele ce se realizeaza in natura in
stratele de apa subterand, asigurda o limpezire a apei fara coagulare chimica si
posibil chiar fara decantare prealabila [50].

Viteza de filtrare este de 0,1 - 0,3 m/h, operatia de filtrare desfasurandu-se
numai n cazul in care diametrul particulelor solide este mult mai mic decat
diametrul porilor materialului filtrant. Curgerea lichidului are loc gravitational, fara a
aplica o diferenta de presiune [35].

Procedeul filtrarii lente se bazeaza pe fenomenele biologice desfasurate de
bacterii, alge si protozoare la interfata apa-nisip. Acestea sunt completate, n
masura mai mare sau mai mica, de difuzie, fortele de inertie, sedimentare in pori,
fortele hidrodinamice, fortele Van der Walls, mecanisme de sitare si interceptie.
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Procesul de filtrare biologicd consta in depunerea particulelor aflate in
suspensie in apa, pe suprafata si in interspatiile granulelor de nisip din primii 2-3 cm
de la suprafata stratului. Aceste depuneri devin rapid un mediu de dezvoltare a
bacteriilor. La suprafata stratului filtrant se formeaza o membrana biologica care
joacd rolul de filtru prin inglobarea materiei organice din apa brutda si a
microorganismelor, inclusiv a bacteriilor patogene [29, 58].

Dupa ce a strabatut membrana biologica formata, apa patrunde in stratul
filtrant si trece in interspatiile granulelor de nisip, proces care, in mod normal,
dureaza cateva ore.

Stratul de nisip poseda proprietatea de absorbtie, datorita fortelor electrice,
de legatura chimica si de atractie in masa. Acest fenomen se produce pe toata
suprafata unde apa intra in conact cu granula de nisip [29].

Atunci cand colmatarea ajunge la o limita, datorita vitezei de trecere a apei
prin porii membranei biologice, aceasta se rupe. Filtrul trebuie scos din functiune,
pentru curatire, inainte ca membrana biologica sa se fi rupt.

Curatirea materialului filtrant se face prin indepartarea a 2-4 cm din stratul
superior de nisip, care contine membrana biologicd colmatata si materialul retinut la
suprafatd in procesul de filtrare [66,67].

In analizele efectuate pentru a studia filtrele in functiune, s-a constatat ca
ele reduc numarul total de bacterii de la 103 pana la 10% ori, iar Escherichia coli de la
102 pana la 103 ori [29].

Modalitati diferite de retinere ale poluantilor in filtrele lente, fata de cele
rapide pot fi rezumate prin urmatoarele aspecte, care constituie avantaje certe ale
filtrarii lente:

- eficienta mai mare in retinerea solidelor in suspensie, microorganismelor

patogene, compusilor organici, Fe2+, Mn2+, NH4+ ;

- eliminarea treptei de tratare chimica inainte de filtrarea lenta (filtrarea rapida, in
cazul tratarii apelor de suprafata este intotdeauna precedatd de procese de
coagulare - floculare, sedimentare);

- tehnologie simpla aplicabila in zone rurale;

- dozele de clor utilizate sunt mult mai mici, riscul formarii produsilor secundari de
tip trihalometani fiind mult diminuat;

Dintre principalele dezavantaje ale filtrarii lente se mentioneaza:

- reducerea continutului de O, dizolvat al efluentului si cresterea continutului de
COg;

- sunt necesare cheltuieli de investitie mai mari in cazul filtrarii lente, viteza de
filtrare avand o valoare scazuta [35].

Cu toate avantajele calitative, filtrele lente au in prezent o aplicabilitate
redusa, datorita suprafetelor mari ocupate, a costului ridicat al lucrarilor necesare si
a manoperei apreciabile necesare la curatarea lor periodica. Se pot propune astfel
de instalatii la debite care nu depdsesc 2000 - 2500 m3/zi [50].

Schema unui filtru lent este prezentatda in figura 2.1. [64].
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Figura 2.1. Filtru lent.
1 —apa brutd; 2 - avacuare apa supernatant; 3 - apa filtrata pentru incarcare; 4 - orificiu
pentru pozitie; 5 = spre canalizare; 6 - aerisire; 7 - orificiu; 8 — apa filtrata din prim filtrat; 9
- apa filtrata spre rezervor; 10 - nisip; 11 - spre canalizare.

2.4.2. Filtre rapide

Filtrele rapide sunt constructii echipate in vederea filtrarii apei cu viteza
mare (5 - 15 m/h) [31].

In filtrele rapide, retinerea particulelor in suspensie se face in toata masa
materialului filtrant, intr-o proportie mai mare in partea superioara si in cantitati mai
mici in partea inferioara [31]. Lipsa membranei biologice face necesara introducerea
operatiunii de dezinfectie a apei. Pentru functionarea in bune conditii a filtrelor
rapide este necesara coagularea si decantarea prealabila a suspensiilor din apa [68-
70].

Mecanismele principale prin care se realizeaza retinerea suspensiilor
existente in influentul unui filtru rapid sunt mecanismul de transport (difuzia, inertia,
sedimentarea, efectele hidrodinamice) si mecanismul de fixare (fortele Van der
Walls, fenomenul de sita, absorbtia, interceptia) [58].

Din punct de vedere functional, filtrele rapide pot fi de tip gravitational (filtre
rapide deschise) si sub presiune (filtre rapide inchise).

2.4.2.1. Filtre rapide deschise

in cazul filtrelor deschise (gravitationale), operatia de filtrare se realizeaza
datorita presiunii exercitate de coloana de apa situata deasupra stratului filtrant
[35].

Schema unui filtru rapid deschis este prezentata in figura 2.2.
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Figura 2.2. Filtru rapid deschis.

1 - admisie; 2 - ventil; 3 - evacuare apa de spalare; 4 - strat filtrant cu granulatie
mica (nisip); 5 - strat filtrant (pietrig) si sistem de drenaj; 6 - canal de colectare apa de
spalare; 7 - nivelul apei in timpul operatiei de spalare; 8 - conducta de aer; 9, 10 - ventile;
11 - apa de spalare; 12 - evacuare apa filtrata.

2.4.2.2. Filtre rapide inchise
In cazul filtrelor rapide inchise (sub presiune), forta motrice a filtrérii se

realizeaza prin pompare.
Schema unui filtru rapid inchis este prezentata in figura 2.3.

Figura 2.3. Filtru rapid inchis, vertical.
1 - apa decantatd; 2 - conducta de apa filtratd; 3 - conducta de apa de spalare; 4 -
conductd de evacuare a apei de spalare; 5 - golire; 6,7 - evacuare de aer; 8 - palnie.

Exploatarea filtrelor rapide se realizeaza dupa doua tehnologii: filtrarea cu
debit constant si filtrarea cu debit variabil [35].
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2.4.2.3. Filtrarea cu debit constant

Filtrarea cu debit constant presupune realizarea unei viteze constante de
filtrare, la o presiune constantd, mentinand constanta valoarea rezistentei filtrului
[35].

Reglarea debitului de filtrare se poate efectua manual, dar in general
aceasta metoda nu este recomandata pentru ca poate crea socuri, care influenteaza
negativ calitatea efluentului. De aceea, pentru a obtine o reglare corespunzatoare a
debitului filtratului, se cere folosirea unor dispozitive automate, care sa asigure
modificari instantanee ale vitezei de filtrare sub 3-5 % din valoarea vitezei medii de
filtrare.

Natura suspensiilor influenteazad calitatea filtratului, concomitent cu
modificarea vitezei de filtrare [71, 50].

Potrivit teoriei dinamice a mecanismului de retinere a suspensiilor in stratul
filtrant, retinerea suspensiilor in stratul filtrant are loc ca efect a doua forte opuse:
fortele de adeziune de la suprafata granulelor materialului filtrant, care asigura
fixarea particulelor de suspensii si fortele hidrodinamice care au tendinta de a
produce, concomitent, smulgerea particulelor de suspensie fixate anterior.

Daca se produce o marire a vitezei de filtrare, aceasta va provoca o marire a
fortelor hidrodinamice de smulgere, astfel ca in aceeasi unitate de timp prin filtre va
trebui sa treaca o cantitate mai mare de suspensii. Fortele hidrodinamice cresc in
marime si tind sa disloce materialul deja retinut pe granulele stratului filtrant,
precum si sa impiedice retinerea suspensiilor vehiculate de apa prin filtru in acelasi
timp.

Influenta naturii suspensiilor asupra eficientei retinerii lor in filtru, in timpul
maririi vitezei de filtrare, se poate atribui caracterului specific al interactiunii
acestora cu materialul filtrant. Influenta se manifesta in special asupra fortelor de
adeziune [64].

Problema acestei tehnologii consta in efectuarea unor reglari care sa anuleze
tendinta de reducere a debitului pe masura desfasurarii ciclului de filtrare, tendinta
cauzata de colmatarea stratului filtrant [64, 70, 72], care duce la cresterea
rezistentei hidraulice a filtrului.

Mentinerea constanta a debitului prezinta si alte influente nefavorabile
asupra operatiei de filtrare: depunerea suspensiilor, in special, in stratul superior al
filtrului, crearea de pierderi de sarcina suplimentare [35].

2.4.2.4. Filtrarea cu debit variabil

Filtrarea cu debit variabil presupune variatia vitezei pe parcursul ciclului de
filtrare, cu valori mai mari la finceputul filtrarii si mai mici la finele ciclului,
adaptandu-se astfel la capacitatea de filtrare mai mica din aceasta perioada [35].

Renuntarea la aparatura de reglare a debitului se bazeaza pe un factor
important si anume imbunatatirea in acest caz a calitatii apei filtrate prin eliminarea
efectelor negative provocate de socurile produse in filtre sub actiunea modificarilor
debitului, provocate de aparatura respectiva.

Ciclul de filtrare este limitat fie de atingerea unei valori minime admisibile a
vitezei de filtrare, de valoarea maxima admisibila a pierderilor de sarcind, sau de
momentul in care calitatea efluentului nu mai este cea corespunzatoare [73].

Principalele dezavantaje ale filtrarii cu debit variabil, evidentiate in
literatura de specialitate, sunt:

- necunoasterea conditiilor in care este posibila aplicarea filtrarii cu debit variabil,
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- dificultatea pentru statii mici de a asigura printr-un circuit rational spalari, o
variatie a debitului tratat cat mai redusa si mai apropiatéd de debitul mediu de
tratare al statiei.

Aceste dezavantaje nu sunt totusi in masura sa anuleze superioritatea
eficientei calitative si poate cantitative mai mari a filtrarii cu debit variabil [74, 64].

2.5. Conditii de operare si performantele filtrelor lente

si rapide

in tabelul 2.1. sunt prezentate conditiile de operare si performantele celor
doua tipuri de mecanisme de filtrare utilizate in tratarea apelor, in scopul obtinerii
apei potabile sau industriale [35, 75].

Tabelul 2.1. Conditii de operare si performantele filtrelor lente si rapide.

Caracteristici

Filtre lente

Filtre rapide

Gravitational | Sub presiune

Viteza de filtrare

2 - 6 m3/m2-zi

120 - 360 m3/m?2-zi

Suprafata stratului
filtrant

Mare (2000 m2)

Micd (100 m2)

In&ltimea stratului
filtrant

300 mm pietrig, 1 m
nisip, nestratificat

500 mm pietris, 0,7 - 1,0 m
nisip, nestratificat; in ambele
cazuri se folosesc straturi mixte
de nisip si antracit

Marimea granulelor de 0,35 mm 0,6 -1,2mm

nisip

Coeficient de 2-2,25 1,5-1,7

uniformitate

Pierderea de sarcind > 1m >3m

Durata de filtrare 20 - 90 zile 1-2zile
Indepartarea Spalare inversa cu aer si amestec
stratului de de aer si apa sau, in ambele

Metoda de curatire

suprafata si spalare
(inlocuirea) cu strat
filtrant nou

cazuri, curatirea suprafetei

Consumul de apa de
spalare

0,2 - 0,6 % din
cantitatea de apa

3 - 6 % din cantitatea de apa

filtrata filtrata
Penetrarea solidelor in
suspensie prin Superficiala Adénca
materialul filtrant
Pretrare prin coagulare Nu Da Da
Constructii de protectie Nu Optional Da
Cheltuieli de investitie Mari Mari Medii
Costul de operare Mic Mare Mare
Supraveghere Nu este necesara Necesara
Reglarea calitatii Dificila Se poate realiza cu rapiditate
filtratului
Indepartarea 99,99 % 90 - 99 %

microorganismelor
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iIn cazul apei destinate consumului populatiei, turbiditatea la iesirea din filtre
trebuie sa fie sub 5 NTU [42]. De regula filtrele care functioneaza in bune conditii
livreazd apad cu turbiditati de cel mult 1-2 NTU. In mod exceptional, se admit
turbiditati de 10 NTU pentru apa potabila [70].

2.6. Materiale filtrante

In tehnica filtrérii apei se utilizeazd ca material filtrant, in marea majoritate

a cazurilor, nisipul cuartos.

Conform STAS 1721/1-10, nisipul

indeplineasca urmatoarele conditii tehnice :
- forma granulelor - rotunda si neteda,

pentru filtrarea apei trebuie sa

- volumul golurilor intre granule sa fie 25+ 35 %,
- corpuri straine (resturi animale, vegetale, uleiuri, etc.) nu se admit [64, 70].
Caracteristicile nisipului cuartos sunt prezentate in tabelul 2.2. [31].

Tabelul 2.2. Caracteristicile nisipului cuartos.

Parametrul Unitatea de Valoarea
masura
Densitatea reala kg/dm?3 2,4..2,6
Densitatea aparenta kg/dm?3 1,3..1,6
Duritatea Grade duritate 6,5..7,5
Diametrul mm 0,5..3 (se
recomanda 0,9...1)
Coeficientul de uniformitate - 1,5.2,5
Continutul de SiO; % 97
Continut de feldspati si granati % 95
Rezistenta chimica (pierderi la acid) % 5.7
Friabilitate (modificarea curbei
granulometrice la uzura stabilita dupa o % 5.7
metoda standard)

In anumite cazuri utilizadnd tehnici speciale de filtrare mai sunt folosite ca
strat filtrant si alte materiale ca antracitul granulat, polistirenul expandat, cocsul
granulat, diatomita, marmura granulata, carbunele activ granulat.

Antracitul, materialul cel mai frecvent folosit la filtrele cu dublu strat, se
recomanda a fi dur.

Utilizarea stratelor de cocs, antracit si polistiren expandat se face in special
in cazul filtrelor multistrat, ca urmare a faptului ca ele nu se amesteca cu stratul de
nisip, datorita diferentei de masa specificata.

Diatomita se utilizeaza in filtre de treapta a doua pentru obtinerea unor ape
cu exigente speciale de turbiditate [50].

Prezenta substantelor organice si a compusilor organici care confera apei
gust si miros necesita utilizarea carbunelui activ granular ca si adsorbant dupa
filtrare sau inlocuirea stratului filtrant de nisip cu carbune activ granular [76, 77].

Materialele granulare folosite la filtrare nu trebuie sa se uzeze sau sa-si
reduca dimensiunile in procesul de exploatare al filtrelor sau sa se dizolve in apa de
filtrat.
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Rezultatele fincercarilor privind uzura si micsorarea diferitelor materiale
filtrante sunt prezentate in tabelul 2.3. [64].

Tabelul 2.3. Rezultatele incercarilor privind uzura si micsorarea diferitelor materiale

filtrante
Materiale filtrante Procentul de Procentul de uzura
sfarémare
Nisip cuartos din mina de fosforit 3,60 0,16
Nisip cuartos de rau 2,30 0,14
Antracit faramitat 2,10 0,24
Marmura 3,80 2,40
Dolomit semiars la temperatura 7,30 4,60
700°C
Nisip cuartos din cariera Faget 0,005 0,05
Granat 0,20 0,60
Cocs metalurgic 1,60 0,12

La alegerea materialului filtrant se tine seama de accesibilitatea, de costul
lui, de proprietatile tehnice si de stabilitatea chimica. Sunt de dorit materiale cu
rezistentd la abraziune si comprimare mare. Un material filtrant cu bune proprietati
mecanice nu trebuie sa dea pierderi prin frecare mai mari de 0,5 %, iar faramitarea,
adica procentul de material uzat datorat desfacerii granulelor, sa nu depdseasca 4
% [70].

In prezent, se utilizeaza ca strate filtrante in special materiale
monogranulare cu limite apropiate intre dimensiunile extreme ale granulelor.

Aceasta cerinta obiectiva a impus, datorita neajunsurilor ce le creeaza,
utilizarea straturilor eterogene in care materialul fin este adus in timpul spalarii la
suprafata stratului filtrant. Drept urmare in cursul filtrarii se produc colmatari
accentuate in aceasta zona, reducerea duratei ciclurilor si scoaterea prematura din
functionare a filtrului.

Forma granulelor materialului filtrant poate fi apropiatd de cea sferica in
cazul nisipurilor de cariera sau de balastiera sau colturoasa pentru nisipul de
concasaj.

Calitatea filtratului este mai buna la materialele filtrante cu granule rotunjite
[50].

2.7. Spalarea filtrelor

Retinerea de catre materialul filtrant a particulelor in suspensie din apa duce
la micsorarea progresiva a interstitiilor dintre granulele materialului filtrant, acest
fenomen purtand numele de colmatarea filtrului [68].

Pe masura ce filtrul se colmateaza, pierderea de presiune creste pana la un
nivel, cand presiunea de care dispune instalatia este insuficientd pentru a mentine
productivitatea filtrelor sau apa nu mai corespunde calitativ [70].

Spalarea filtrelor se face, de reguld, prin trecerea unui curent de apa in sens
invers sensului de filtrare, care, insotit in faza incipienta de o barbotare cu aer, agita
masa granulara a stratului filtrant si antreneaza suspensiile retinute, pe care le
evacueaza prin deversoare si rigole situate la partea superioarda a filtrului.
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Spalarea stratului filtrant are de indeplinit urmatoarele functii:

- desprinderea particulelor de suspensii retinute prin adsorbtie fizica sau coalescenta
pe granulele din strat;

- evacuarea acestora impreuna cu namolul retinut in interspatiile materialului filtrant
prin efectele de sedimentare si sitare;

- evacuarea apei incarcate cu namol spalat, din spatiul de deasupra stratului filtrant.
[50].

Se considera ca realizarea unei eficiente ridicate a spalarii se poate asigura
prin :

- intensitatea suficientd a contracurentului de apa sau de apa si aer;
- uniformitatea distributiei si colectarii apei de spalare;
- declangarea operatiei de spalare la momentul potrivit [70].

In evolutia metodelor de spalare s-a considerat mult timp cad refacerea
capacitatii filtrelor trebuie sa fie legata in principal de asigurarea unei expandari
corespunzatoare a stratului filtrant, printr-un curent invers de apa, cu valori
recomandate in jur de 30 - 50 % [73].

O spalare necorespunzatoare a stratului filtrant incompleta sau neuniforma
favorizeaza colmatarea progresiva a anumitor zone din mediul filtrant.

Operatiunea de spalare, prin durata sa si prin cheltuielile importante de
exploatare, reprezentate de consumul de apa si consumurile de energie electrica de
pompare constituie un element care influenteaza in mare masura productivitatea si
eficienta economica a filtrarii [50].
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3.1. Consideratii generale privind procesul de filtrare pe
membrane

Procedeele membranare sunt cunoscute de peste o suta de ani. Totusi,
atentia asupra acestora s-a indreptat in urma cu 60 de ani, odatd cu dezvoltarea
membranelor sintetice, cand s-a concretizat utilizarea industriala a acestei tehnici
[36].

O membrana poate fi definitda ca o faza care actioneaza ca o bariera la
trecerea speciilor moleculare si ionice dintre alte faze pe care aceasta le separa
[64]. Suprafata acestora prezinta afinitate ridicatd pentru diferite tipuri de molecule
[781.

In ultimii ani, procedeele de membrand au cunoscut o dezvoltare
spectaculoasa si au fost aplicate in domenii precum: industrie (alimentara, chimica,
celuloza si héartie, petrochimicd, farmaceutica, textild, semiconductoari),
biotehnologie, medicina, ingineria mediului (tratarea apelor potabile si industriale,
tratarea apelor uzate) [35, 79-86].

3.2. Utilizarea membranelor in tehnologia de tratare a
apei

in cazul tehnologiilor conventionale, conformitatea cerutd de standardele
microbiologice pentru apa potabila nu poate fi garantata de raportul cost-eficacitate.
Capacitatea operationala a sistemelor de filtrare pentru apa potabilda s-a imbunatatit
spectaculos in ultimul timp. Au fost introduse tehnologii noi care inlocuiesc filtrele
traditionale pentru multe aplicatii si care asigura o eficienta de filtrare marita, cu
cheltuieli mici [87].

Folosirea tehnologiei pe baza de membrane pentru producerea apei potabile,
devine o varianta tot mai obisnuita alaturi de metodele traditionale de tratare a apei
[84, 88-100]. Utilizarea acestora este datorata scaderii costurilor de investitie cat si
a celor de exploatare si intretinere [101].

Procedeele membranare se bazeazd pe aplicarea presiunii pentru a forta
trecerea apei printr-o membrana semipermeabila [102].

In cadrul acestui proces, fluxul de alimentare se divide in sub-fluxuri:
permeat (apa finisatd), care contine materialul care a trecut prin membrana si
concentrat, care contine speciile care nu au trecut [58, 101].

Procesele de membrand aplicabile in domeniul tratdrii apelor sunt:
microfiltrarea (MF), ultrafiltrarea (UF), osmoza inversa (OI), nanofiltrarea (NI) si
electrodializa (ED). Aceste procedee permit trecerea apei (permeat) si separarea
compusilor poluanti cum ar fi: solidele in suspensie si coloizii, microalgele, bacteriile,
virusii, compusii organici dizolvati (acizi humici, proteine, polizaharide, compusi
organici nebiodegradabili), compusi anorganici dizolvati (ioni divalenti si
monovalenti) [35].
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Primele procedee membranare aplicate in domeniul tratarii apelor au fost
osmoza inversa (1955) si electrodializa (1960) pentru desalinizarea apei de mare.
Celelalte procedee au capatat o importanta crescanda, atat pentru obtinerea apei
potabile, cat si pentru tratarea avansatda a apelor uzate municipale si industriale
(mai ales dupa 1985), in scopul recirculdrii apei sau a reducerii volumului de ape
uzate prin concentrare/ separare [35, 103-107]. In tarile ca Africa de Sud, Israel,
Kuweit, desalinizarea este o metoda curentd de obtinere a apei potabile, in SUA,
Olanda, Japonia, Franta, Suedia, procedeele de membrana aplicandu-se pentru
obtinerea apei potabile din ape de suprafata [35, 108].

Eficienta procesului de tratare a apei cu ajutorul tehnologiilor membranare
a facut posibila cresterea calitatii apei potabile distribuite populatiei rurale [109-
112].

3.3. Principii teoretice ale proceselor de membrana

Principalele caracteristici ale proceselor de membrand, utilizate pentru

tratarea apelor din surse naturale, sunt prezentate in tabelul 3.1. [35, 113-117].

Tabelul 3.1. Caracteristicile procedeelor de membrana.

Micro- Ultra- Nano- Osmoza Electro -
Procedeul filtrare filtrare filtrare inversa dializa
Eliminarea da da nu nu nu
solidelor in
suspensie
Eliminarea
compusilor nu da da da nu
organici
dizolvati
Eliminarea
compusilor nu nu da da da
anorganici
dizolvati
Dimensiunea
particulelor 0,1-10 0,001 - 0,0005 - < 0,001 < 0,001
retinute 0,1 0,001
(pm)

diferenta diferenta diferenta diferenta
Potentialul de de de de camp
procesului presiune presiune presiune presiune electric
50 - 100 100 - 1.000 - 50 - 100
kPa 1.000 kPa | 10.000 kPa kPa

Puritatea moderata mare mare mare moderata
permeatului
Consumul de mic mic moderat moderat moderat
energie

BUPT



3.4 - Materiale utilizate si tipuri de module 41

3.4. Materiale utilizate si tipuri de module

Membranele pot avea structura izotropica sau anizotropica.

Membranele izotropice au structura si compozitie complet uniforma, acestea
putand fi poroase sau dense. Membranele izotropice microporoase prezinta un flux
de trecere a solutiei mult mai ridicat decat cele dense. Datorita acestui motiv,
acestea din urma sunt utilizate rar in procesele de separare, dar sunt totusi utilizate
in laborator pentru caracterizarea proprietatilor membranelor [118].

Membranele anizotropice au fost descoperite de catre Loeb si Sourirajan,
care in 1962 au obtinut prima membrana de acetat de celuloza cu o structura
asimetrica a porilor, la Universitatea din California, SUA [35].

Aceste membrane sunt retele structurale in care porozitatea, dimensiunea
porilor sau compozitia acesteia se schimbad de la bazd la partea superioara a
membranei [118].

Membranele sunt formate dintr-un strat superior selectiv foarte subtire si un
strat poros, care conferd rezistenta mecanicd. Deoarece rezistenta la transferul de
masa este determinata de stratul superior, s-a putut obtine o crestere semnificativa
a permeabilitatii.

Grosimea stratului superior este de 0,1 - 0,5 xm, reprezentand
aproximativ 1 % din grosimea stratului poros. Membranele anizotropice pot fi
asimetrice (figura 3.1.a) sau compozite (figura 3.1.b). In cazul membranelor
asimetrice, cele doua straturi (cel superior si cel poros) sunt realizate din acelasi
material, in timp ce in cazul membranelor compozite, acestea sunt diferite [35, 36].

A0 —200 4 _ Mlaterial cu
' —0]1_] H permeabilitate selectiva
3 0,05-05 u
X
M x
E
r
Suport din 50-200 M
fibra textila Matenial poros
(a) (b}

Figura 3.1. Structura unei membrane asimetrice (a), respectiv compozite (b).

Membranele anizotropice prezinta avantajul de a asigura un flux ridicat [118].

Cei mai utilizati polimeri pentru producerea membranelor anizotropice
(asimetrice sau compozite) sunt: acetat sau triacetat de celulozd, poliamide,
polisulfone Si polietersulfone, polieterimide, poliacrilonitril, teflon,
polivinilidenfluorurd, policarbonati, politetrafluoroetilend, polipropilena, polietilena.

Pentru aplicarea industriala a membranelor in domeniul tratarii apelor, este
necesara folosirea modulelor. Astfel, se pot combina diferite membrane pentru a
putea produce efectul dorit [118].

Corpul membranelor reprezinta suportul si protectia impotriva presiunii de
operare. Membranele cu placi si rame, membranele spiralate, si cele tubulare sunt
cele mai comune configuratii [35,78, 118].
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1) Module de membrane plate — placi si rame (plate and frame). Schema unui asftel
de modul este prezentata in figura 3.2.

Concentrat
Invelizul membranei

S |
ij'-;'lj .

Hil!
Apa de alimentare Permeat

|

Permear
Figura 3.3. Schema unui modul de membrane tip placi si rame (plate and frame).

2) Module de membrane spiralate (spiral bound). Schema unui astfel de modul este
prezentatd in figura 3.4.

permeat

Figura 3.4. Schema unui modul de membrane spiralate (spiral bound).

3) Module de membrane tubulare. In functie de diametrul fibrelor, acestea pot fi de

mai multe tipuri:
- hollow fiber (diametrul fibrelor < 1 mm). Intr-un modul hollow fiber, membranele

sunt grupate Tmpreuna intr-o legatura compacta. Schema unui modul de membrane
tip hollow fiber este prezentata in figura 3.5.

Concentrat

Permeat

Figura 3.5. Schema unui modul de membrane tip hollow fiber.

- membrana tubularda (diametrul fibrelor = 5 mm). Schema unui modul de
membrane tubulare este prezentata in figura 3.6.
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Concentrat

Permeat

Apade
alimentare

Figura 3.6. Schema modului de membrane tubulare.
- membrana capilara (diametrul fibrelor intre 1-5 mm).

Din punct de vedere constructiv, aceste module contin membranele
semipermeabile, structura exterioara rezistenta la presiune, tuburi de alimentare si
de colectare a permeatului (filtratului) si concentratului (in care se retin, in
concentratie mare impuritatile) [35].

Modulele hollow fiber sunt semnificativ mai ieftine decét cele spiralate sau
plate and frame [118].

3.5. Caracterizarea procedeelor de membrana
3.5.1. Variabile de proces

Variabilele care influenteaza procedeele de membrana pot fi descrise in
functie de forta motrice care face posibila separarea: diferenta de presiune (pentru
microfiltrare, ultrafiltrare, nanofiltrare si osmoza inversa) sau cdmpul electric
(electrodializa). Pentru toate relatiile s-a utilizat, ca unitate de masura pentru
presiune, o unitate derivata, bar-ul, folosita frecvent pentru descrierea procedeelor
de membrana [ 1 bar = 10° Pa ].

Fluxul de permeat este definit ca debitul care strabate membrana pe unitate
de suprafata si este descris de relatia 3.1.

Jw=LM'(Ap-AH), (3.1.)
in care: Jw - flux de permeat [m3/m?2-s], Lw - coeficient de permeabilitate a
membranei [m3/m2 -s-bar], Ap - diferenta de presiune aplicatd [bar], AII-
presiunea osmotica [bar].

Presiunea osmoticd reprezintd presiunea necesara pentru a impiedica
egalizarea concentratiilor, care tinde sa se produca in mod natural atunci cénd o
solutie continand compusi organici sau anorganici, este separatda de apa pura prin
intermediul unei membrane semipermeabile (apa tinde sa@ treacd spre solutie).
Pentru solutii diluate, presiunea osmotica se poate calcula cu relatia Van't Hoff
(3.2.).

R

M=N-C- —
M

T, (3.2.)

BUPT



44 Tehnologii de filtrare pe membrane - 3

in care: Il - presiunea osmoticd [bar], Ni - numarul de ioni formati la disocierea
solutului, C- concentratia [kg/m3], Rg - constanta universald a gazelor [J/mol-K], M-
masa molara [kg/mol], T- temperatura absoluta [K].

Fluxul de solut (concentrat) - cantitatea de saruri care trece prin membrana
pe unitatea de suprafata, reprezentat de relatia 3.3.

Js=B- AC, (3.3.)
in care: Js - flux solut [kg/m2:s], B - permeabilitatea pentru saruri a membranei
[m/s], AC - diferenta de concentratie [kg/m?3].

Productivitatea membranei (procentul de recuperare), data de relatia (3.4.)

ey
Qq

in care: Qp — debitul de permeat , Qr - debitul de alimentare, ambele exprimate in
[m3/s].

Procentul de retinere a compusilor solviti (SR) se refera la cantitatea de solut
care poate trece sau poate fi retinutda pe membrana si este dat de relatia 3.5.

Cp
SR=|1-— 100, (3.5.)
C
in care : Cp, - concentratia solutului care trece prin membrana (permeat), Cr -
concentratia solutului care poate fi retinut pe membrana, ambele exprimate in
[kg/m3].

Capacitatea de separare moleculard a membranei MWCO (molecular weight
cut-off) considerata a fi egala cu masa moleculara a proteinelor globulare care sunt
retinute de catre membrana in procent de 90 %.

Presiunea transmembrand (TMP) reprezinta forta motrice pentru
microfiltrare si ultrafiltrare si se poate calcula cu relatia 3.6.

I:)i_F)e

- 100, (3.4)

r

TMP = P, (3.6.)

p
in care : TMP - presiunea trans-membranad, P; — presiunea la alimentarea modulului,
Pe — presiunea la iesirea din modul, P, - presiunea permeatului [bar] [35].

3.5.2. Modalitati de realizare a curgerii

in curgerea de tip dead-end flow, prezentata schematic in figura 3.7. (a),
alimentarea cu lichid se face perpendicular pe suprafata membranei, conducand
astfel la acumularea particulelor retinute si la formarea unei turte in interiorul
membranei. Acest sistem permite trecerea partiala a lichidului de alimentare prin
mediu de filtrare [78]. Grosimea turtei formate creste in timp, conducand la
scaderea permeabilitatii membranei si a fluxului de permeat [35].

Curgerea in curent incrucisat (cross flow), prezentata schematic in figura
3.7. (b), in care lichidul de alimentare curge paralel cu suprafata membranei, iar
permeatul este transportat lateral si recirculat in sistem. In acest tip de curgere,
100 % din apa de alimentare trece prin mediu de filtrare [78]. Acest mod de curgere
este, de cele mai multe ori, aplicat pentru tratarea apelor in vederea obtinerii apei
potabile si industriale, deoarece asigura valori mai mari ale coeficientilor de transfer
de masa si micsoreaza efectul depunerilor pe membrana.

Reprezentarea schematica a modalitatilor de curgere prin membrana este
redatd in figura 3.7. [78, 119]
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Figura 3.7. Metode de realizare a curgererii: (a)dead-end flow , (b)cross flow.

3.6. Probleme de operare a membranelor
semipermeabile

Principalele probleme care influenteaza direct eficienta si cheltuielile de
operare in procedeele de membrana sunt: reducerea fluxului permeatului si
reducerea capacitatii de retinere a compusilor poluanti.

Cauzele care explica probleme operationale pot fi: compactarea,
degradarea, fenomenul de concentrare-polarizare si depunerile/formarile de cruste
[120].

Compactarea membranelor se explica prin reducerea permeabilitatii
membranei si scaderea fluxului de permeat, datorita compresiei structurii poroase.
Astfel de probleme pot apare la temperaturi mai mari de 30-35°C si sunt, in special,
caracteristice membranelor realizate din celuloza acetat.

Degradarea membranelor apare datorita actiunii diferitilor agenti chimici
(acizi, baze, solventi, detergenti, clor), microorganismelor sau a temperaturilor
inalte.

Concentrarea-polarizarea reprezintd un factor cheie in determinarea
performantei membranelor, acest fenomen cauzand defectarea acestora, datorita
depunerii de substante coloidale si material macromolecular pe suprafata
membranei [121, 122, 118]. Acest fenomen apare datorita faptului cd apa este
fortata sa treaca prin membrane cu viteza mai mare decat moleculele solutului, de
aceea, concentratia solutului la suprafata membranei este mai mare decat in masa
de apa, conducand la aparitia unui gel pe suprafata membranei. Aparitia si
dezvoltarea gelului este influentata de natura si concentratia solutului, natura
membranei, conditiile hidrodinamice si de operare (presiune, temperatura, debit).
Acest fenomen este predominant in special pentru solutii apoase de proteine [123].

Depunerile / formarile de cruste (colmatarea membranelor)
reprezintd principala problema de operare a membranelor semipermeabile. Aceste
fenomene se manifesta prin scaderea treptata a fluxului de permeat in timp, atunci
cand toti ceilalti parametrii de operare (presiunea, debitul de alimentare,
temperatura si concentratia solutului in influent) sunt mentinuti constanti in influent.
Aproape toti componetii dintr-un amestec de alimentare contribuie la colmatarea
membranei intr-un anumit grad [35].

Aparitia unuia sau mai multor mecanisme de depunere pe membrana este
dependentd de mai multi factori.

Particulele organice hidrofobice patrund in porii membranei, blocandu-i.
Cénd dimensiunea porilor este considerabil mai mica decat materiile retinute, porii
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membranei raman neschimbati, iar scaderea in flux poate fi cauzata de molecule
adsorbite la suprafata [124].

Numeroase studii s-au adresat factorilor fizico-chimici care guverneaza
procesul de Tmbéacsire a membranelor cu materiile coloidale si organice [107, 125-
131].

Principalii factori care produc imbacsirea membranei de catre materiile
organice naturale includ proprietatile constituentilor apei de alimentare, precum
dimensiunea particulelor, hidrofobicitatea, densitatea de sarcind si punctul
izoelectric [132-134], proprietatile membranelor includ hidrofobicitatea, densitatea
de sarcind, rugozitatea suprafetei si porozitatea [135, 136], proprietatile solutiei,
precum pH-ul, puterea ionicd si concentratia metalelor [129, 137, 138] si
concentratia ridicata a cationilor divalenti [139].

3.7. Regenerarea membranelor

Aceasta operatie este recomandabil sa se desfasoare, destul de frecvent,
pentru a mentine un anumit flux de permeat si pentru a minimiza cresterea de
presiune la debit constant de alimentare [140].

Scopul operatiei de curatare este indepartarea substantelor care contribuie
la formarea depozitelor pe membrana, fara a produce degradarea sau deteriorarea
acesteia. Modalitatile de curatare a membranelor sunt bazate pe metode fizice si
chimice.

3.7.1. Metodele fizice sunt considerate eficiente pentru eliminarea depunerilor cu
caracter reversibil. Dintre cele mai utilizate metode fizice sunt urmatoarele:

- spalarea cu apa demineralizata, distilatd sau cu permeat (in echicurent sau
contracurent cu fluxul de alimentare). Aceasta se realizeaza la presiune mai mare
decat cea de operare, pentru a realiza dizlocarea depozitelor de la suprafata
membranei;

- spalare cu amestec apd-gaz (aer, azot), cu rezultate bune in cazul membranelor
de tip hollow fiber;

- scurte pulsatii electrice sau vibratii mecanice, pentru curatarea membranelor
anorganice;

- curdtirea cu bile de poliuretan, aplicata mai ales in cazul membranelor tubulare
[141].

3.7.2. Metodele chimice sunt uzilizate pentru eliminarea depunerilor cu caracter
ireversibil care, de obicei, sunt absorbite puternic la suprafata membranelor sau in
pori (compusi organici, anorganici, coloizi). Agentii chimici se folosesc in concentratii
mici si depind de materialul membranei si natura depunerilor [35].

3.8. Variante tehnologice de realizare a procedeelor de
membrana

3.8.1. Microfiltrarea
3.8.1.1. Aspecte teoretice privind procedeul de microfiltrare

Microfiltrarea se refera la procesele de filtrare care utilizeazé membrane
poroase pentru a separa particulele in suspensie, cu diametrul cuprins intre 0,1 si
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10 g m. Astfel, membranele de microfiltrare se situeaza intre membranele de

ultrafiltrare si filtrele conventionale. Conditiile de operare presupun aplicarea unor
diferente de presiune in domeniul 50-100 kPa [118].

Curgerea poate fi de tip cross flow sau dead-end-flow, iar dimensiunile
obisnuite ale porilor se situeazd in domeniul 20 nm - 1 g m [142].

Microfiltrarea este utilizata, in general, in combinatie cu ultrafiltrarea,
osmoza inversa sau cu procedeele clasice de tratare a apelor de suprafata
(coagulare-floculare, adsorbtie pe carbune activ pulbere), in scopul obtinerii apei
potabile si industriale. Principalul dezavantaj al acesteia este capacitatea scazuta de
eliminare a microorganismelor (in special a virusurilor) [35].

3.8.1.2. Tipuri de membrane de microfiltrare

Principalele tipuri de membrane utilizate in microfiltrare sunt : microfiltre de
adancime si microfiltre ecran.

Microfiltrele ecran au pori de dimensiuni mici pe suprafata, care colecteaza
particule mai mari decat diametrul porilor de pe suprafata membranei. Porii
membranelor filtrelor ecran devin astupati rapid datorita particulelor retinute pe
suprafata acesteia.

Microfiltrele de adédncime au o suprafata disponibila mai mare pentru
colectarea particulelor, dovedind o capacitate mai mare de retinere inainte de
imbacsire. Filtrele de adancime au pori de dimensiune relativ mare la suprafata, si
permit trecerea spre interiorul membranei. Dimensiunea porilor filtrelor de adéncime
este de 5 - 10 ori mai mare decat cei ai filtrelor ecran.

Daca particulele sunt capturate in interiorul membranei, se pierde
permeabilitatea, si este necesara inlocuirea membranei. Timpul de utilizare a
membranei este proportional cu particulele aflate in solutia de alimentare.

In figura 3.8. este prezentata imaginea SEM comparativ pentru microfiltrele
ecran si de adancime [143].

hlicrofiftru
ecran

IWI Microfitru de
adEncime

Comparatie a sectiunii
tranzversale

IR

Figura 3.8. Imaginea SEM si compararea microfiltrelor ecran si de adéncime.
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3.8.1.3. Curatarea membranei

Inovatia care a condus in ultimul timp la cresterea timpului de utilizare a
modulelor membranelor de microfiltrare cu curgere transversald, a fost dezvoltarea
operatiunii de spalare in contracurent, pentru controlul imbacsirii membranei [144-
146].

Prin acest procedeu, apa trece prin membrane in contracurent pentru a
indeparta particulele depuse la suprafata membranei. Filtrarea tip curgere
transversala este mult mai scumpa decét filtrarea tip curgere liniara [118].

Dezavantajul microfiltrarii de a limita debitului de apa tratata de suprafata
filtrantd a membranei poate fi eliminat prin renuntarea la filtrarea directd care
produce o colmatare rapida a membranelor [147].

3.8.2. Ultrafiltrarea
3.8.2.1. Aspecte teoretice ale procesului de ultrafiltrare

Ultrafiltrarea este utilizata ca treapta de pre-tratare pentru osmoza inversa,
in combinatie cu procedeele conventionale de tratare [148-150], sau cu
microfiltrarea.

Ultrafiltrarea foloseste membrane cu porozitate fina.

Prin acest procedeu se pot elimina solidele in suspensie, coloizii, bacterii,
virusuri, compusi organici nebiodegradabili, dimensiunile particulelor retinute
situdandu-se in domeniul 0,001 - 0,1 4 m, pentru membrane cu pori de 5-20 nm.

Presiunea aplicata variaza intre 100 - 1.000 kPa, problemele de operare
caracteristice procesului de ultrafiltrare fiind depunerea/colmatarea membranelor si
fenomenul de concentrare polarizare.

Membranele de ultrafiltrare au de obicei structuri anizotropice, si sunt
fabricate prin procesul Loeb-Sourirajan. Suprafata poroasa fina a acestora
efectueaza procesul de separare, iar substratul microporos asigura rezistenta
mecanica [118].

Ultrafiltrarea se poate utiliza cu rezultate foarte bune pentru inlocuirea unora
dintre procesele de tratare fizico-chimica cum ar fi: coagularea-flocularea si
dezinfectia, aplicatiile combinate vizédnd eliminarea micro-poluantilor organici prin
procedee combinate de ultrafiltrare si adsorbtie pe carbune activ pulbere, eliminarea
compusilor cu fier si mangan prin procedee de ultrafiltrare si oxidare, eliminarea
nitratilor prin procedee biologice de ultrafiltrare [151, 103, 152].

In conditiile in care se practica, totusi, dezinfectia dupa ultrafiltrare, doza de
clor utilizata este mult mai mica comparativ cu cea utilizata in schemele de tratare
conventionale pentru obtinerea apei potabile (clorinare de protectie) [35].

3.8.2.2. Polarizarea concentratiei si defectarea membranei

Un factor cheie in determinarea performantei membranei de ultrafiltrare este
polarizarea concentratiei, care determind defectarea membranei datoritd depunerii
de substante coloidale retinute si material macromolecular pe suprafata membranei.
Acest proces este prezentat in detaliu intr-o serie de lucrari de specialitate [122,
153-155].

Imbécsirea la suprafata este depozitul de material solid pe membrana, care
se consolideaza in timp. Aceasta retea poate fi controlatd prin spalarea regulata si
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utilizarea membranelor hidrofilice sau incarcate, pentru a minimaliza adeziunea pe
suprafata membranei. Imbacsirea la suprafata este fin general reversibila.
Imbacsirea internd este cauzatd de penetrarea materialului solid in interiorul
membranei, si rezultd in colmatarea porilor. Imbacsirea interna a membranei este in
general ireversibila.
I aterii coloidale sau
O macroparicule

Solutie de varsare

o

Imbacsirea
suprafetei

Figura 3.9. Reprezentarea schematica a imbacsirii unei membrane de ultrafiltrare.

3.8.2.3. Constructia sistemelor de ultrafiltrare

N Cel mai simplu sistem al unitatii de ultrafiltrare este prezentat in figura 3.10.
In aceasta unitate, un volum limitat de solutie de alimentare este circulat prin modul
cu un debit ridicat. Procesul continud pana cand este obtinutd separarea necesara,
dupa care solutia concentrata este golita din rezervorul de alimentare, iar unitatea
este pregatita sa trateze o noua solutie.

A

Rezervor
de
alimentare
Modul de
mernbrana
)
)
Fompa de
alimentare
Caoncentrat
Permeat

Figura 3.10. Schema unui proces de ultrafiltrare.

Procesele continue de ultrafiltrare se realizeaza in module aranjate in serie,
pentru a obtine gradul de separare necesar printr-o singura trecere a solutiei prin
sistem, deoarece este necesar un debit ridicat al solutiei de alimentare, pentru a
controla fenomenul de polarizare a concentratiei. O singura unitate de proces nu ar
obtine eliminarea necesara in aceste conditii.

BUPT



50 Tehnologii de filtrare pe membrane - 3

Datorita suprafetei semnificativ reduse a sistemelor cu mai multe trepte,
majoritatea echipamentelor sunt compuse din trei sau cinci trepte.

In figura 3.11. sunt prezentate sisteme de ultrafiltrare cu unul sau mai
multe trepte [118].

Permest

(=)

Almentars
Concentrat
Permeal Parmest

(k)

Alimertare
Concerntrat
Permest Permest Permest

(cl

Alimentare

o Concentral

Figura 3.11. Sisteme de ultrafiltrare cu o treapta (a), doua trepte (b) si trei trepte (c).

Disponibilitatea comerciala a modulelor de ultrafiltrare este intr-o continua
evolutie. Se cere o inaltd siguranta in functionarea instalatiilor si in acelasi timp
costuri mici de intretinere si investitii, pentru a putea deschide noi segmente de
piata [156].

Aplicarea tehnologiei de ultrafiltrare este preconizatda pentru sistemele de
dimensiuni mici, cu capacitati sub 4000 m3/zi si trebuie sa satisfaca conditiile de
calitate impuse apei potabile [42] referitor la indepartarea Giardia si a virusurilor
[101].

Filtrarea pe membrane este o tehnologie avansata utilizata cu succes pentru
indepartarea compusilor organici dizolvati [84].

Aplicatia pe scara mai larga a proceselor membranare este limitata de
scaderea performantei membranei care apare in timpul procesului de tratare a apei
in scopul potabilizarii, ca rezultat al Tmbacsirii acesteia din cauza acumularii
particulelor si adsorbtiei substantelor organice naturale [157, 158].

3.8.3. Osmoza inversa

Osmoza inversa este un procedeu de desalinizare a apei cu ajutorul
membranelor [118]. Acest procedeu este aplicat in tarile cu rezerve scazute de ape
de suprafata sau subterane [152].

Membranele de osmoza inversa pot separa ioni, molecule organice, coloizi,
cu dimensiuni sub valoarea de 0,001 & m, in conditiile unor valori mari ale presiunii

de 1.000 - 10.000 kPa [35].
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Problemele care apar in cazul membranelor de osmozad inversa cuprind
colmatarea, compactarea si deteriorarea in timp [159].

3.8.4. Nanofiltrarea

Nanofiltrarea este utilizata ca treaptd de pre-tratare pentru osmoza inversa
pentru aplicatii de desalinizare, dedurizare, eliminarea sulfatilor, sau in combinatie
cu procedeele conventionale sau avansate de tratare. Prin acest procedeu se pot
elimina ioni divalenti, coloizi, acizi organici, dimensiunile particulelor retinute
situandu-se in domeniul 0,0005 - 0,001 4 m, pentru membrane cu pori de 2-5 nm

[35, 160].

Nanofiltrarea functioneaza la presiuni mai mici (3,5 — 15 bar) si cu valori
mai mari de recuperare a permeatului (80 - 90 %) decat instalatiile de osmoza
inversa [101].

3.8.5. Electrodializa

in cadrul electrodializei, ionii sunt transferati prin membrane dintr-o solutie
mai diluatd fintr-una mai concentrata, sub actiunea unui curent continuu.
Indepartarea prealabild a solidelor in suspensie si compusilor organici dizolvati este
obligatorie in cazul electrodializei.

Electrodializa trateaza apa prin indepartarea selectivda a ionilor nedoriti
printr-o membrana semipermeabild. Principala aplicatie a acesteia este desalinizarea
apelor marine, in scopul potabilizarii.

Un sistem de elecrodializa comporta alimentarea cu apa sub presiune (345-
578 kPa), un pachet de membrane si o sursa de curent continuu [159].

Fenomenul de concentrare-polarizare influenteaza eficienta globala a
instalatiilor de electrodializa, deoarece, atunci cand apar diferente de concentratie
intre solutie si suprafata membranei, este necesara o intensitate mai mare a
curentului aplicat pentru transportul ionilor [35, 161].

3.9. Module de microfiltrare-ultrafiltrare utilizate in
tratarea apei in scop potabil

Incepand din 1990 - 1993, a fost instalat primul sistem de microfiltrare-
ultrafiltrare pentru tratarea apei potabile municipale obtinute din apa de suprafata.
US EPA si Europa au implementat reguli in tratarea apei pentru controlul giardia,
bacteriilor coliforme si virusilor [162, 163] .

O imagine a unei astfel de instalatii de tratare a apei de suprafata este
prezentatd in figura 3.12. Instalatia a fost echipata cu module din membrane hollow
fiber (fibre tubulare). Modulul opereaza in mod continuu pentru 10-20 de minute,
dupa care are loc spalarea cu aer si apa filtrata, timp de 20-30 de secunde.
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Figura 3.12. Instalatia de tratare a apei in scopul potabilizarii, echipata cu module de
membrane hollow fiber (fibre tubulare) (Keldgate, UK).

Multe dintre aceste instalatii sunt de dimensiuni mici, dar exista si statii
echipate cu sute de module.

Ultrafiltrarea si microfiltrarea sunt teoretic cele mai bune pretratamente
pentru eliminarea din apa a majoritdtii elementelor responsabile de imbacsirea
membranei, precum turbiditatea, bacteriile si materiile organice cu masa moleculara
ridicata [164].

Eficienta procedeului de microfiltrare-ultrafiltrare fata de sistemele
conventionale poate fi evaluatd in termeni legati de calitatea si variabilitatea apei de
alimentare, capacitatea si disponibilitatea spatiului, calitatea ridicata a apei produse,
independent de calitatea apei de alimentare [165].

3.10. Avantajele si dezavantejele utilizarii membranelor

Comparativ cu tratamentele conventionale, procesele membranare prezinta
numeroase avantaje, precum :
- nu necesitd agenti chimici (coagulanti, floculanti, dezinfectanti, etc.);
- separarea se face pe principiul excluderii datorita dimensiunii ;
- producerea constantd de apa tratatda, de calitate superioara, independenta de
calitatea apei de intrare ;
- automatizari simple ale proceselor care conferd o forma compacta statiei de
tratare. [166-170].

Principalele dezavantaje ale procedeelor de membrana sunt :
- colmatarea/depunerea pe membrana, fenomene care se refera la acumularea la
suprafata si in porii membranelor a solutului si care au drept rezultat scaderea
fluxului de permeat sau a capacitatii de retinere a compusilor dizolvati;
- cheltuieli de operare si de inlocuire a membranelor [35].
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4. ZEOLITII

4.1. Originea si raspandirea zeolitilor

Zeolitii naturali sunt rezultati prin procese endogene sau exogene, fapt care
explica raspandirea acestora in roci vulcanice si sedimentare, in roci de diferite
tipuri, varste si stadii geologice.

In procesele endogene zeolitii au luat nastere la presiuni joase de 35 - 120
atm, fie in ultimele faze ale proceselor hidrotermale, cu temperaturi joase, gasindu-
se In asociatie, in cea mai mare parte, cu calcitul si hidrargilitul [171].

Zeolitii se intalnesc, de obicei, in roci magmatice modificate hidrotermal, in
vacuolele rocilor efuzive scoriacee, mai ales in bazalte, in pegmatite, unde se
formeaza printre ultimele minerale, fie in cavitati, fie pe cale metasomatica pe
seama mineralelor formate anterior, in multe zdacaminte metalifere hidrotermale si
in unele depuneri actuale ale izvoarelor fierbinti.

In conditii exogene, zeolitii se formeaza ca produse de alterare a rocilor
vulcanice, In acumulari de sedimente tufacee, sau ca produse de devitrifiere a
cenusilor vulcanice, in acumulari de sedimente pe fundul oceanelor sau a lacurilor cu
apa alcalina [172, 173].

Ca neoformatiuni, zeolitii se intdlnesc in roci sedimentare de varsta recentad,
ca rezultat al diagenezei aluminosilicatilor amorfi.

In prezent sunt cunoscuti 38 de zeoliti naturali dintre care mordenitul,
clinoptilolitul, ferrieritul, chabazitul, erionitul, filipsitul si analcitul se gasesc in
cantitati mari, avand o puritate suficienta pentru a constitui resurse minerale
industriale.

Inca din 1950, se stie ca zeolitii reprezinta mai mult de 90 % din rocile
sedimentare stratificate de origine vulcanica din intreaga lume [174].

Tara noastra dispune de importante zacaminte de zeoliti in judetele : Cluj,
Salaj, Maramures, Bistrita-Nasaud, Bihor, Vrancea, Brasov, Prahova.

4.2. Structura zeolitilor

Sitele moleculare zeolitice, care, in prezent constituie un domeniu de
cercetare bine conturat si cu largi implicatii in tehnologia moderna, isi au inceputul
modest plasat in 1756, odatd cu descoperirea de catre V.CRONSTED a stilbitului,
primul zeolit natural cunoscut [175]. Observarea fenomenului de fierbere I-a
determinat pe CRONSTED s&-i dea numele de “zeolit”, termen provenit din
grecescul “zeo” (fierbere) si “litos” (piatra) [176].

Zeolitii sunt produsi comuni ai alterarii rocilor vulcanice, fenomen intamplat
in sedimentele detritice a tuturor etapelor stratigrafice miocene [177, 178].

Zeolitii sunt aluminosilicati cristalini a caror structura este construita dintr-o
retea tridimensionald de tetraedre [TO4] (unitati primare), unite prin intermediul
atomilor de oxigen. Elementul T, aflat in centrul tetraedrelor, este in principal Si%* si
Al3+,
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in figura 4.1. este reprezentatd coordinarea tetraedricd a oxigenului cu
atomii de T (Si sau Al).

Figura 4.1. Coordinarea tetraedrica a oxigenului cu atomii T (Si sau Al).

Ca rezultat al unirii tetraedrelor prin varfuri, fiecare atom de oxigen apartine
in egald masura la doua tetraedre vecine (oxigen de legaturd), cu exceptia celor
aflati in interiorul cristalului, care sunt legati de protoni. Raportul atomilor O/Si + Al
= 2.

Din punct de vedere al satisfacerii sarcinilor electrice, fiecare tetraedru
[SiO2] este neutru, iar fiecare tetraedru [AlO4] contine cadte o sarcinda negativa
excedentara, care este compensatda in mod obisnuit de cationi mono (M) sau
divalenti (D) : Na*, Ca%*, K*, Mg2* sau Ba2*. Formula generalad ideald a unui zeolit
se poate scrie astfel :

MpDq [Alp+2q Sir O2p+ag+2r] + S H20 ,
sau sub forma oxidica :
(M2, D)O - Al,O3 - X SiO3 - y H0,

in care variabilele p, q, r, s reprezinta numarul de ioni si molecule de apa, iar x si y
reprezinta rapoartele molare fata de Al,Os.

Structura internda a retelei zeolitice prezinta afinitate puternica pentru
moleculele de apa, datorita proprietatii hidrofilice [179].

4.3. Sisteme de canale in zeoliti

Proprietatile fizice si chimice ale zeolitilor si, in special, proprietatile
adsorbtive, de schimb ionic si catalitice, sunt determinate de arhitectura retelei
zeolitice, prin volumul liber si prin sistemul de canale care o strabate. In zeoliti sunt
posibile trei sisteme de canale si anume :

a) sisteme monodimensonale de canale, care nu se intersecteaza, ca de
exemplu in analcit, laumonit, zeolit omega, bikitait, etc.;

b) sistem bidimensional de canale intersectabile, intalnit in zeolitii mordenit,
dachiardit, ferierit, heulandit, stilbit, filipsit, natrolit, etc.;
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c) sistemul tridimensional de canale intersectabile, in care canalele au in toate
directiile aceleasi dimensiuni si forme sau in care canalele au dimensiuni si
forme diferite, in functie de directiile cristalografice. Din prima categorie fac
parte zeoliti A, X, J, faujasit, chabazit, erionit, etc.

Prezenta acestui sistem tridimensional de canale neechivalente ca
dimensiuni si forma, are consecinte asupra adsorbtiei unor molecule gazoase sau
lichide, pentru care se comporta ca un zeolit cu sistem bidimensional [175].

4.4, Clasificarea structurala a zeolitilor

Clasificarea zeolitilor naturali si sintetici pe baza structurii lor cuprinde 7
grupe, notate cu cifre sau cu numele zeolitului cel mai reprezentativ. Deoarece este
posibil ca doi sau mai multi zeoliti sa aiba aceeasi topografie in cadrul unei grupe,
este preferabild notarea grupelor cu cifre arabe.

Zeolitii mai pot fi clasificati tindnd seama de compozitia lor chimica, in
functie de raportul SiO,/ Al;O3 sau de natura cationului schimbabil. Zeolitii cu raport
mare SiOz/ Al,Os sunt zeoliti "siliciosi", cu o buna rezistenta in mediile acide, iar
zeolitii cu raport SiOz/ Al,03 mai mic, sunt zeoliti "aluminosi", mai putin stabili.

Clasificarea industriala a zeolitilor tine seama de diametrul efectiv al
ferestrelor de acces in canale si cavitati, care determina astfel dimensiunea maxima
a moleculei ce poate fi adsorbita.

Clinoptilolitul este cel mai comun zeolit natural, care se gaseste mai ales in
rocile sedimentare, si are formula simplificata (Na, K)Si30AlsO72- n H,0. Asemenea
depozite provoaca puternice interese comerciale, deoarece zeolitul clinoptilolitic se
gaseste adesea in stare pura, putand fi exploatat cu ajutorul tehnicilor simple.

Cererea pentru zeolitii naturali a crescut foarte repede in ultima decada
[175].

Clinoptilolitul este zeolitul cel mai frecvent in toate ocurentele din Roméania
[180].

4.5. Proprietatile zeolitilor

Din punct de vedere chimic, zeolitii se deosebesc prin continutul in cationi si
raportul molar SiO3/Al>0s.

Proprietate datoritd cdreia zeolitul si materialele analoage sunt exploatate
este structura microporoasa unica. Pentru a intelege aceste materiale, sunt
esentiale informatiile structurale [181].

Multe dintre proprietatile zeolitilor naturali sunt conditionate de moleculele
de apa continute in structura acestora. Caracterul influentei moleculei de apa este
determinat de aranjarea cavitatilor si canalelor retelei de aluminosilicati [182].

In golurile retelei cristaline sunt plasati, de obicei, ioni cu raze mari,
respectiv cu numar de coordinare mare Na*, Ca*, K*, Ba?* si, mai rar, cationi cu
dimensiuni mici, cu coordinare hexagonala Mg?*, Zn?*, Fe2*. Cationii prezenti in
golurile retelei cristaline ocupa doar o parte, comparativ mica din volumul acestora.
Datorita cationilor, o mare parte din golul retelei cristaline este plin cu molecule de
apa.
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Continutul apei in zeoliti este determinat de volumul propriu, caracteristic
unei anumite structuri zeolitice, accesibil pentru moleculele de apa precum si de
numarul si dimensiunea cationilor care se gasesc in aceste goluri.

Moleculele de apa se comporta in structura zeolitilor ca intr-o solutie
vascoasa, isi schimba locul cu frecventa de ordinul 107 s, fara insa a ocupa toate
pozitiile posibile si de aceea poate fi indepartata reversibil, treptat, fara a distruge
reteaua cristalina [183].

Continutul de apa in zeoliti poate varia fara a deranja omogenitatea
cristalind a acestora, modificand treptat proprietatile fizice: gradul de transparenta,
indicii de refractie, greutatea specifica.

4.5.1. Capacitatea de adsorbtie-desorbtie

incd din 1925 Wiegel si Steinhoff au observat ci zeolitii deshidratati pot
adsorbi si alte molecule decat apa, cu conditia ca marimea acestora sa permita
accesul in canalele si cavitatile lor [184]. Se realizeaza astfel o separare moleculara
a componentului din amestec, operatie similara cu cernerea de unde si denumirea
de site moleculare zeolitice.

Factorii care influenteaza capacitatea de adsorbtie sunt: volumul de goluri,
selectivitatea geometrica, cea energetica, etc.

4.5.2. Capacitatea de schimb ionic

Capacitatea de schimb cationic este o masura a numarului de contraioni
prezenti pe unitatea de masa sau de volum a zeolitului si reprezintda numarul de
cationi disponibili a fi schimbati [185].

Canalele si cavitatile din reteaua zeolitilor, fiind deschise si continand apa,
creeazd o mobilitate deosebita cationilor, acestia devenind ugor schimbabili.

In mod obisnuit capacitatea de schimb se situeaza intre 3 - 4 mval/g, dar
aceasta este functie de gradul de substituire al atomului de Si cu Al in structura
zeolitica. Cu cat gradul de substituire este mai avansat, cu atat deficienta de sarcina
este mai mare, iar numarul de cationi necesari pentru neutralizare creste.

4.5.3. Proprietati catalitice

Ca si lichidele ionizate (saruri topite, solutii), atomii din structura zeolitilor
(protoni, cationi, atomi de aluminiu, siliciu, oxigen) dispun de o anumita mobilitate,
reactiile de disociere, oxidare sau reducere, desfasurandu-se ca si in electroliti.
Activitatea catalitica este legata, asemanator solutiei acide, de activitatea centrelor
acide. Similitudinea de proprietati ale zeolitilor cu anumite proprietati ale lichidelor
este determinata probabil de structura larg deschisa la care majoritatea tetraedrilor
(Si02)* si (AlO4)> se gasesc la suprafata. Reactiile catalitice sunt favorizate de
configuratia interna a cavitatilor si de influenta cdmpului electrostatic din cavitati si
canale, care pot activa moleculele adsorbite. Cresterea valorii raportului Si/Al si
prezenta ionilor polivalenti intensifica campul electrostatic [186, 187].

Activitatea cataliticd si selectivitatea depind in special de structura poroasa
unica si de aciditatea gruparilor hidroxil, Si-OH-Al, care actioneaza ca si pozitii acide
Bronsted [188-190].

Proprietdtile catalitice ale zeolitilor continud sa creasca in importanta.
Numeroase exemple dovedesc ca proprietatile redox ale materialului sunt dominante
[191].

BUPT



4.5 - Proprietatile zeolitilor 57

4.5.4. Stabilitatea zeolitilor

Stabilitatea mecanica

In general, in sistemele cu particule de marimi mici, de ordinul micronilor,
marimea acestora joaca un rol deosebit de important datorita cantitatii mari de
energie asociata cu suprafata.

Pulberile cristaline isi pastreaza structura cristalind in cursul operatiilor
mecanice cu conditia ca acestea sa nu fie prea intense [192]. In caz contrar,
structura acestora poate fi prejudiciata. Cercetarile efectuate au aratat ca particulele
cristaline de zeolit pot fi distruse prin operatii mecanice de macinare, de exemplu
moara cu bile, cdnd datorita localizarii caldurii de frictiune, pulberea microcristalind
devine complet amorfa dupa 10 ore de macinare [175].

Stabilitatea in mediile acide

Proprietatea acido-bazica a zeolitilor depinde de continutul aluminiului in
reteaua cristalina [176].

Una dintre limitarile cele mai severe care intervin in multiplele utilizari ale
zeolitilor este degradarea lor in mediu acid, datorita solubilizarii aluminiului din
reteaua anionica.

Cercetarile intreprinse au scos in evidenta natura complexa a interactiunilor
acid-zeolit, care cuprind o arie larga ce are ca limite, pe de o parte formarea formei
acide a zeolitului, iar pe de alta parte, distrugerea retelei cristaline. Obtinerea formei
acide a zeolitului este insotita de un grad mai mare sau mai mic de extractie a
aluminiului. Extractia aluminiului conduce la micsorarea numarului de locuri
cationice, rezultédnd produse cu proprietati modificate.

Stabilitatea termica

Aceasta este o masura a rezistentei zeolitilor la temperaturi inalte pana la
prabusirea edificiului cristalin si a fost una din primele manifestari recunoscute ale
zeolitilor.

Natura cationului de schimb si gradul de schimb manifesta influente
semnificative asupra stabilitatii structurii zeolitice. Cresterea stabilitatii termice
corespunzator cu cresterea marimii ionului a fost atribuita abilitatii relative a
cationilor de a umple golurile din cristalin, formate in urma deshidratarii [ 5,
193,194].

Stabilitate functionala

Stabilitatea functionala reprezinta o alta proprietate a zeolitilor si se refera
la multiplele functii pe care acestia le au in cadrul utilizarilor clasice: adsorbtie
selectiva, schimb ionic, cataliza. Proprietatile de adsorbtie selectiva sunt dependente
de natura si cantitatea de cationi schimbata, marimea efectiva a porilor fiind
dependenta si de localizarea ionilor in structura interna a zeolitilor [175].

4.6. Utilizarea zeolitilor naturali

Caracteristicile fizico-chimice unice ale zeolitilor naturali permit utilizarea
acestora intr-un interval larg de aplicatii [195]. Aplicatiile acestora sunt bazate pe
proprietatile multiple pe care le poseda (capacitatea de adsorbtie-desorbtie,
capacitatea de schimb ionic, proprietati catalitice, stabilitate mecanica, stabilitatea
in mediile acide, stabilitatea termica, stabilitate functionald) [175, 186, 196].
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4.6.1. Utilizarea zeolitilor naturali in procesul de tratare a
apei

Datorita proprietatilor variate ale acestora, zeolitii naturali sunt utilizati Tn
diverse aplicatii in tehnologia de tratare a apei.

Zeolitii naturali se utilizeazd in procesul epurarii apelor reziduale din
industria chimica farmaceutica, alimentara, metalurgica, precum si la epurarea
apelor uzate orasenesti. Datorita capacitatii de retinere si adsorbtie, acestia sunt
utilizati in tratarea apei industriale, in vederea elimindrii metalelor grele din apa
[197-202]. Incercarile efectuate pe o instalatie pilot de tratare a apei reziduale
orasenesti, au indicat o indepartare a fosfatilor de circa 80 % si a incarcarii organice
de circa 22 % [203].

Zeolitilor naturali, se utilizeaza ca schimbatori de ioni, pentru reducerea
concentratiei ionilor de calciu si magneziu din apa de proces in industria alimentara.
[204, 205].

Tufurile vulcanice zeolitice pot fi utilizate ca adjuvant de coagulare in
tratarea apelor potabile [206].

Acestia joaca un rol mai bun decat filtrele de nisip traditionale din tehnologia
de tratatare a apei industriale, municipale si contaminate. Avantajele principale ale
utilizarii zeolitului natural in procesul de filtrare sunt : cresterea capacitatii de
filtrare, consum redus al apei de spalare (Rudenki si colaboratorii, 1983, Tarasevich
si colaboratorii, 1982) si descresterea indicilor bacteriologici, fitoplanctonului si
coliformilor [207].

De asemenea, utilizarea acestora in procesul de filtrare a apei in vederea
potabilizarii, prezinta o eficienta ridicatd a retinerii incarcarii organice din ape,
comparativ cu filtrele cu nisip [208, 209]. Acest avantaj ii recomanda in procesul de
tratare a apelor de suprafata in scopul potabilizarii [210].

Zeolitul clinoptilolitic poate fi utilizat pentru tratarea in scop potabil a apelor
cu continut de ioni de amoniu, fier si mangan [208, 211-214].

Pentru a creste eficienta procedeului de demanganizare, zeolitii sunt
modificati, pana la forma manganizata (Z-Mn), astfel ca manganul din substrat sa
fie adus la un grad de oxidare maxim, care sa asigure oxidarea fierului si
manganului din apa si trecerea lor sub forma de hidroxizi hidratati, usor separabili
[214-216].

Inca dinainte de anii '80, zeolitii sunt utilizati drept compusi anorganici
gazda pentru prepararea unor materiale cu proprietati antibactericide [217-221].
Activitatea antibacterianda a zeolitului modificat cu materiale anorganice (Ag, Cu)
depinde de mineral, cum ar fi tipul de zeolit, interactiunea dintre zeolit si materialul
anorganic [204, 205, 222]. Efectul dezinfectant al materialelor zeolitice trebuie sa
fie atribuit schimbului anterior de metale grele in reteaua zeolitica, deoarece zeolitul
retine si elibereaza treptat metalele grele cu proprietati oligodinamice [223].

4.6.2. Alte utilizari ale zeolitilor naturali

Datorita proprietatilor de schimb ionic, adsorbtie si de hidratare, zeolitii
naturali sunt folositi in agricultura, ca si componenti ai fertilizatorilor chimici.
Selectivitatea pronuntatd a clinoptilolitului pentru un numar mare de cationi, a fost
exploatatd pentru prepararea fertilizatorilor chimici care asigura o eliminare treptata
a acestor elemente in sol, asigurand astfel o eficientd mai bunad de asimilare a
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acestora de catre plante. Prin proprietatile de adsorbtie, zeolitii stocheaza diversi
compusi activi (insecticide, pesticide, etc.) pe care-i elibereaza controlat [224-232].

Zeolitul natural e folosit pentru imbunatdtirea calitatii solurilor. Prin
caracterul lor bazic, acestia neutralizeaza aciditatea excesiva a unor soluri. Datorita
caracterului hidrofil, retin cu usurintd apa in perioadele umede si o elibereaza
treptat in perioada secetoasa [224-226].

Datorita capacitatii sale de a indeparta amoniul zeolitul natural este folosit
ca material filtrant in aquacultura [233-235].

Zeolitii naturali sunt utilizati ca aditivi in alimentatia animalelor, avand ca
rezultat cresterea greutatii corporale si eficienta alimentarii, simultan cu scaderea
frecventei bolilor digestive. Utilizarea zeolitilor naturali ca aditivi suplimentari,
incetineste trecerea nutrientilor in sistemul digestiv, avand ca rezultat imbunatatirea
eficientei calorice. Acest tip de aplicatii se justifica prin proprietatile intrinsece ale
zeolitilor: absenta toxicitatii, proprietatile structurale si mecanice, compozitia
mineralogica si chimicd, capacitatea de adsorbtie si schimb ionic [224, 236-238].
Conform Iui Bagishvili si colaboratorii [239], proprietatile alimentelor pentru
animale, pot fi imbunatatite prin adaos de 5 % de tuf cu continut de clinoptilolit.

Zeolitii (in special cei sintetici) sunt catalizatori importanti ai chimiei
organice, gasindu-si aplicatii in procesele petrochimice din rafinarii [240-242].

Acestia sunt utilizati pentru uscarea si purificarea gazelor naturale, gaze de
cracare si a uleiului de parafina. Aplicatiile zeolitului natural in uscarea si separarea
aerului pentru producerea oxigenului si azotului, sunt bazate pe selectivitatea
relativa mai mare a acestuia pentru azot decat pentru oxigen [243].

Datorita abilitatii zeolitilor de a interactiona in stratul superficial cu
moleculele organice, acestia sunt utilizati in industria farmaceutica, la incapsularea
medicamentelor [196].

Zeolitii naturali si cei sintetici au constituit o alternativd, ca inlocuitori ai
fosfatilor din compozitia detergentilor [244].

Depozitele de tufuri vulcanice din Romania sunt bogate in clinoptilolit, fiind
in prezent partial exploatate, datorita costului scazut [245].
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5. MOTIVATIA, SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI

5.1. Motivatia tezei

Tindnd seama de poluarea accentuatd a surselor de apa care determina
scaderea disponibilitatilor unor surse de apa adecvate, concomitent cu inasprirea in
viitor a cerintelor de calitate a apei, precum si de accentul pus in ultima vreme pe
reutilizarea apei, producatorii de apa cauta tehnologii de tratare noi, avansate.

Aplicarea Directivei Cadru privind Apa 2000/60/CE are ca scop realizarea
obiectivului general de "stare buna a apelor". Obiectivul directivei este de a stabili
un cadru pentru protectia apelor interioare de suprafata si a apelor subterane.
Acesta trebuie atins pana in anul 2015.

In conformitate cu principiile directivelor europene, noile reglementari in
domeniul protectiei apelor in Romania, pornesc de la functia utild, careia i se
ataseaza valori maxime admise.

Apa furnizata de sistemele de alimentare cu apa diverselor folosinte trebuie
sa Indeplineasca anumite cerinte de calitate prescrise in normative. Aceste cerinte
se ating prin tratarea apelor provenite din sursele naturale (de suprafata /
subterane). Pentru Romania, Legea 311/2004 impune conditiile de calitate a unei
ape potabile.

Agentiile de Protectia Mediului incurajeaza dezvoltarea si introducerea
tehnicilor si tehnologiilor noi si inovative, care indeplinesc criteriul "cele mai bune
tehnici disponibile" (BAT - Best Available Technologies) si care urmaresc
fmbunatatirea continua a performantelor de mediu ale tuturor sectoarelor de
activitati, ca si parte a dezvoltarii durabile.

La nivelul unei instalatii sau flux tehnologic, tehnicile cele mai potrivite
depind de conditiile locale. Este necesara evaluarea locala a costurilor si beneficiilor
optiunilor disponibile in vederea stabilirii celei mai bune optiuni. Alegerea este
justificata pe baza : caracteristicilor tehnice ale instalatiei/fluxului tehnologic, locatia
geografica, consideratii de mediu locale, viabilitatea tehnica si economica a
fmbunatatirii instalatiei/fluxului existent.

5.2. Scopul si obiectivele tezei

Scopul principal al tezei se refera la dezvoltarea unor tehnologii eficiente si
durabile de tratare in concordanta cu matricea de impurificare a resurselor de apa
bruta.

Obiectivele specifice pentru atingerea scopului sunt :

e Caracterizarea zeolitului natural clinoptilolitic indigen in vederea utilizarii
lui ca material filtrant.

e Utilizarea zeolitului natural clinoptilolitic in procesul de filtrare a apei in
scopul potabilizarii.

e Testarea zeolitului in procesul de filtrare in cadrul tehnologiei de tratare a
apei in scop potabil, utilizdnd ca surse apa brutda de suprafata si apa bruta
subterana.
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e Studiul aplicarii comparative ale proceselor de filtrare pe membrane
comerciale de microfiltrare si ultrafiltrare in tehnologia de tratare a apei in scop
potabil.

e Propunerea unor procese tehnologice inovative de tratare a apei, in scopul
fmbunatatirii calitatii apei potabile, conform normativelor UE.
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6. CARACTERIZAREA ZEOLITULUI NATURAL

6.1. Caracterizarea zeolitului din perimetrul Mirsid
Ortelec

Tuful vulcanic din zacamantul perimetrului Mirsid — Ortelec, jud. Salaj este
de tip dacitic si riodacitic, avand o structura poroasa find si aspect alb-cenusiu, cu
valoarea gradului de alb peste 60 % pe filtrul albastru. Aflorimentul si stratul de
suprafata este putin limonitizat, ceea ce influenteaza valoarea gradului de alb.
Componentii petrografici si mineralogici sunt reprezentati predominant prin
vitroclaste, cristaloclaste si fragmente litice prinse in matricea sticloasa. Tuful este
bine cimentat si prezintd structura coloidald. Zacamantul este uniform [186].

Compozitia mineralogica a zeolitului este variabila mai ales in ceea ce
priveste continutul de zeoliti, intre care predominant este clinoptilolitul, iar ca si
mineral nsotitor al acestuia este zeolitul de tip heulandit. Continutul de zeoliti este
de 20-80 %, dar s-au inregistrat carote cu 5 si 10 % zeoliti.

Perimetrul Mirsid-Ortelec este depozitul reprezentativ al clinoptilolitului
potasic. El si-a gasit cele mai multe domenii de utilizare in industrie, agricultura,
prevenirea poluarii mediului Tnconjurator, depoluarea apelor industriale, apelor
piscicole [246-249].

Initial, s-a utilizat tehnica de spectroscopie laser (LIBS), pentru a determina
compozitia elementara calitativa a zeolitul natural. Aceasta tehnica a permis
identificarea prezentei in componenta zeolitului a elementelor Al, Ca, Fe, Mg, Si si
Ti, dupa cum se poate vedea si din figura 6.1.(a si b). In interiorul Figurii 6.1.(a si
b) sunt prezentate spectrele etaloanelor elementelor utilizate pentru caracterizarea
elementara.
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[250].

Tabelul 6.1.

Intensitate relativa

5000 o =

4000 4

3000

2000

1000 e

Al-zeolit

—————— Ca-zeolit
- Fe-zeolit

——---Ti-zeolit

T
386

S et ;
388 390 392

Lungime de unda (nm)

T T T
394 396 398

T T T
400 402 404

(b)a-Fe; b-Ca;c-Al;d-Ti.

Figura 6.1. Spectrul laser al zeolitului natural din zona Mirsid.

Lungimile de unda corespunzatoare elementelor prezente in zeolitul natural
au fost determinate conform bazei de date NIST-Handbook of Basic Spectroscopy
(National Institute of Standards and Technology ) si sunt prezentate in Tabelul 6.1.

zeolitul natural.

Lungimea de und3 (1) corespunzitoare fiecdrui element detectat in

Element

A (nm)

Mg

Si

Ti

Fe

Ca

Al

276-293

279,5
284,8

280-296

288,2

385-402

394,7
396,4

386-401

390,2
400,5

388-404

393,3
396,8

390-400

394,4
396,1

6.2.

Componenta mineralogica a zeolitului natural a fost determinata cu ajutorul
difractogramei de raze X [251], iar componentii majoritari sunt prezentati in Tabelul
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Tabelul 6.2. Compozitia mineralogica a zeolitului de Mirsid, Romania

Componenti mineralogici Clinoptilolit Quart Albit Illit

Card de referinta JCPDS 85-1787 88-2487 71-1151 02-0056

Figura 6.2. prezintd spectrul de raze X pentru zeolitul natural din zona
Mirsid, pe baza caruia s-a identificat clinoptilolitul natural ca si componenta
majoritara, ceilalti componenti ilit, quartz si albit fiind in proportie mai redusa [251,
252].
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200
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2 theta

Figura 6.2. Difractograma de raze X a zeolitului natural de Mirsid
c-clinoptilolit, i-illit, g-quartz, a-albit

Dupa cum se observa si din Figura 6.2., clinoptilolitul este componentul
majoritar. Pe baza datelor din literatura, legate de analiza chimica si mineralogica
[253], clinoptilolitul de forma (Na,K,Ca)e(SiAl)36072*20H,0 este in proportie de 68
%, procente masice, iar compozitia chimica a acestuia este : 62,20 % SiO; 11,65
% Al>O3; 1,30 % Fe;03; 3,74 % Ca0; 0,67 % MgO; 3,30 % K;0; 0,72 % NaO;
0,28 % TiO,. Raportul de 5,34 a SiO,/Al;03 calculat pe baza compozitiei chimice
este caracteristic clinoptilolitului.

Deoarece mineralele zeolitice din rocile sedimentare au granulatie fina si
sunt greu de separat de ceilalti constituenti ai rocilor, este necesara o analiza SEM a
zeolitului [254].

Pentru caracterizarea morfologica a zeolitului natural s-au utilizat tehnicile
de microscopie electronica de tip SEM si microanaliza cu radiatii X (EDAX).

Figura 6.3. prezintd morfologia suprafetei zeolitului natural clinoptilolitic,
determinata prin tehnica microscopie de scanare electronica (SEM), si compozitia
elementara determinata prin tehnica de microanaliza cu radiatii X (EDAX), cu
ajutorul microscopului electronic Inspect S FEI Company, Olanda.
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Figura 6.3. Morfologia suprafetei zeolitului natural clinoptilolitic, prin tehnica SEM/EDAX.

in concordanta cu datele din literatura de specialitate [251,255], in care
zeolitul natural prezinta cristale lamelare cu muchii bine definite, morfologia
zeolitului natural din zona Mirsid, Romania avand ca si component majoritar
clinoptilolitul este similard cu ceea ce au observat acesti autori, ceea ce se poate
vedea si din Figura 6.3.

Tabelul 6.3. prezinta cuantificarea elementelor continute 1in zeolitul
clinoptilolitic natural (Mt % - procente masice).

Tabelul 6.3. Cuantificarea elementard prin tehnica EDAX, pentru zeolitul
clinoptilolitic natural.

Elem C ) Mg Al Si K Ca Fe Total

Mt% | 3,22 | 46,89 | 0,60 | 7,96 | 34,54 | 3,30 2,53 0,96 | 100,00

Conform datelor din literatura [256], pe baza datelor FTIR, zeolitii sunt
impartiti in sapte grupe care au la baza unitatea secundara de constructie a retelei
(SBU), aceasta dand informatii cu privire la tipul inelului (simplu sau dublu),
numarul elementelor constituente ale inelului, precum si forma tetraedrului. S-a
demonstrat ca unitatea structurala dominanta a fost de forma: 4-4-1, ceea ce
reprezinta un complex format din doud inele membre 4 legate printr-un tetraedru
aditional.

Prezenta inelelor caracteristice prezente in domeniul de lungime de unda
400-800 cm™ este pusa in evidentad in spectrul IR (Figura 6.4.). Complexul 4-4-1
prezinta cea mai complicata structura secundara de constructie a zeolitilor deoarece
in acest complex apar atat inele de 4 tetraedre cat si inele de 5 tetraedre. Banda din
domeniul 590-610 cm™! se datoreaza vibratiilor inelului 5, banda din domeniul 700-
720 cm! apare datorita inelelor 4, iar prezenta unei benzi slabe din domeniul 660-
670 cm! poate rezulta din cauza unor vibratii a inelelor tetraedrice de valoare mai
mare [257].
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Figura 6.4. Spectrul IR pentru zeolitul natural din zona Mirsid

Pe baza datelor din literatura de specialitate [251,258] atribuirea benzilor de
vibratie din Tabelul 6.4. pot fi propuse si pentru zeolitul din zona Mirsid, Romania.

Tabelul 6.4. Benzile de vibratie pentru zeolitul natural de Mirsid, Romania

Vibratia Lungimea de unda [cm™] Intensitatea
Legatura tetraedrica interna 464 puternic
Inele duble tetraedrice externe 606 mediu

Legatura tetraedrica externa 789 slab

intindere simetrica
Legatura tetraedrica externa 1058 puternic

intindere asimetrica

Intindere asimetrica 1207 umar

tetraedrica interna

Legatura O-H 1636 larg

in tabelul 6.5. sunt redate caracteristicile fizico-mecanice ale zeolitului din

judetul Salaj.

Tabelul 6.5. Caracteristicile fizico-mecanice ale tufului vulcanic din judetul Salaj

[186].
Nr. Specificatie Unitatea de Valori
crt. masura

1 | Greutate specifica gf / cm3 2,3-2,4

2 | Greutate specifica aparenta in gf / cm3 1,8-1,85
stare umeda

3 | Greutate specifica aparenta in gf / cm3 1,65 -1,75
stare uscata

4 | Umiditatea % 6-7
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Tabelul 6.5. (continuare)

5 Umiditatea la saturatie % 13 -14
6 | Greutatea  specifica  aparenta g/ cm3 1,9-2,0
saturata
7 Porozitatea aparenta % 31 -32
8 | Porozitatea totala % 26 - 27
9 Compactitatea % 0,5-0,6
10 | Coeficientul de saturatie - 0,6 -0,7
11 | Viteza de transmitere a undelor m / sec 2000 - 3000
longitudinale
12 | Modul dinamic de elasticitate daN / cm? 150.000
160.000
13 | Indicele porilor i 0,3-0,35
14 | Permeabilitate cm/s 0,1 -0,15
15 | Coeficient de inmuiere % 0,6 -0,7
16 | Rezistenta la compresiune in stare
naturala : daN / cm? 250 - 300
- dupa 25 de cicluri 60 nerez.
- In stare saturata la 20° C 150 - 200
- in stare saturata la pH = 3 150 - 190
- In stare saturata la pH = 8 150 - 200
17 | Rezistenta la forfecare 30° 400 -500
600 150 - 200
18 | Rezistenta la uzura prin forfecare
U: g/ cm? 0,2 -2,25
U g/ cm? 0,12 - 1,15
Us g/ cm? 0,20 - 0,25
19 | Modul de elasticitate daN / cm? 40000 - 50000
20 | Rezistenta la soc mecanic Nmm / mm?3 30 - 40
21 | Rezistenta la tractiune daN / cm? 30 -35

6.2. Concluzii partiale

Prin aplicarea tehnicii de spectroscopie laser (LIBS), s-a determinat
compozitia elementard calitativda a zeolitului natural identificandu-se prezenta
elementelor Al, Ca, Fe, Mg, Si si Ti.

Difractia de raze X a permis identificarea clinoptilolitului natural ca si
componenta majoritarda si in cantitate mai mica a ilitului, quartz-ului si albitului,
datorita posibilitatii de masurare cu precizie a intensitatilor liniilor apdrute in
spectrul de difractie de raze X.

S-a evidentiat prezenta unor cristale lamelare cu muchii bine definite
caracteristice clinoptilolitului natural, precum si procentele masice ale elementelor
componente, cu ajutorul tehnicii SEM/EDAX.
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7. UTILIZAREA ZEOLITULUI NATURAL CA
MATERIAL FILTRANT IN PROCESUL DE TRATARE
A APEI AERATE PROVENITA DE LA STATIA DE
TRATARE A APEI SUBTERANE

7.1. Introducere

Depozitele subterane atrag din ce in ce mai mult atentia, datorita unor
dezavantaje prezentate de sursele de apa de suprafata, precum evaporarea in
regiunile aride, potentialul expunerii la poluare si un capital mare de investire in
cadrul tehnologiei de tratare [259].

In timpul percolarii solului si rocilor, apa poate dizolva minerale cu continut
de fier si mangan si sa le retina in solutie. Problemele cauzate de fierul si manganul
prezent in apa sunt de natura esteticd, cu implicatii indirecte in sanatatea omului,
precum si probleme de natura economica [24]. Cand bacteriile feruginoase si
manganoase sunt distruse, pot apare mirosul urat si gusturile neplacute [25].

Tehnologia clasica pentru tratarea apei subterane foloseste procesul
tehnologic constand intr-o treaptd de aerare, doud trepte de filtrare (deferizare si
demanganizare) si dezinfectie cu clor.

In ultimii ani, zeolitii naturali au atras din ce in ce mai mult atentia pentru
aplicatii in procesul de filtrare a apei, datorita proprietatilor pe care le detin. Zeolitul
din Romania, cu un continut ridicat de clinoptilolit (aproximativ 68 %), manifesta o
afinitate ridicata pentru retinerea ionilor metalici [260].

Zeolitii sunt cunoscuti de asemenea, ca fiind foarte eficienti in eliminarea
selectiva a ionului amoniu din apa [261].

Acest studiu prezinta rezultatele obtinute pe instalatia pilot de tratare a apei
aerate provenita din fluxul tehnologic al Statiei de tratare a apei subterane, utilizand
ca material filtrant zeolitul clinoptilolitic natural, provenit din zona Mirsid-Ortelec.
Instalatia pilot pe care s-a desfasurat studiul a fost compusa din doua trepte de
filtare pe zeolit de granulatii diferite, si o treapta intermediara de oxidare cu bioxid
de clor (ClO2) - (F1-O-F;). Pentru determinarea eficientei procesului aplicat, s-au
facut analize ale parametrilor mangan total (Mnwtal), fier total (Fetotar) Si @amoniu
(NH4*).

7.2. Materiale, metode si mod de lucru

in cadrul procesului tehnologic s-a utilizat ap3 aeratd, preluatd din fluxul
tehnologic de tratare a apei subterane provenita de la Statia de tratare a acesteia.

Pentru tratarea in scop potabil a apei aerate, s-a utilizat o instalatie pilot
industriala. Aceasta a fost cuplata la treapta de aerare din cadrul fluxului de tratare
a apei subterane de la Statia de tratare. Procesul tehnologic al instatiei pilot utilizate
a fost compus din doud trepte de filtrare si o treapta intermediaréd de oxidare
(F1-0O-Fy).

BUPT



7.2 - Materiale, metode si mod de lucru 69

Ambele filtre au avut inaltimea H = 1 m, respectiv diametrul d = 12,5 cm.

Ca material filtrant, s-a utilizat zeolit clinoptilolitic natural, provenit din zona
Mirsid - Ortelec. Primul filtru (F;) a fost echipat cu zeolit de granulatie 1+5 mm, iar
cel de-al doilea (F;) cu zeolit de granulatie 0,4 +1,6 mm.

Viteza de filtrare aplicata pe F1 a fost Wy = 7 m/h, corespunzatoare unui
debit de filtrare D; = 86 L/h, iar pe F; aceasta a fost W, = 5 m/h, corespunzatoare
debitului de filtrare D, = 61 L/h.

Pentru oxidare s-a utilizat solutie de ClO,. Aceasta a fost preparata in-situ,
utilizand un sistem automat Oxiperm C164, fabricat de firma Alldos Eichler GmbH,
Germania, iar ca reactivi, solutii de HCI si NaClO,.

Doza de ClO; aplicata a fost calculata luand in considerare stoichiometria
reactiei in procesul de oxidare a ionilor de fier dizolvat (Fedi;) si mangan dizolvat
(Mngiz) (relatiile 7.1. si 7.2.).

Mn2+ + 2 ClO; +2 H,0 — MnO; (s) + 2 ClO; + 4 H* (7.1.)
Fe2* + ClO, + 10 H,0 — 4 Fe(OH)s (s) + CI + 8 H* (7.2.)

Conform stoichiometriei reactiilor, pentru a oxida 1 mg de Mngi;, sunt
necesare 2,45 mg de CIO; , respectiv 1,2 mg pentru a oxida 1 mg de Fegi,.

Doza de ClO; (Dcio, ) a fost calculatd utilizand relatia 7.3.

DCI02 = CFe diz 1,2 + Cmn diz 2,5 (73)

Schema tehnologica a instalatiei pilot de tratare a apei aerate cu ajutorul
procesului Fi-O-F, este prezenta in figura 7.1., iar in figura 7.2. este prezentata
imaginea acesteia.

In figura 7.3. este prezentata imaginea sistemului automat Oxiperm C164,
de preparare a ClO,, utilizand ca reactivi solutii de HCI si NaClOs.

cl0

Apd Fltrare [ pa * Filtrare I pe zeoht Api
sent [ ] zeobt( 1% nmd [ ] X2 M 04 ) Gy [ batatd

Figura 7.1. Schema tehnologica a instalatiei pilot de tratare a apei aerate, prin procesul
tehnologic de filtrare in doua trepte cu zeolit si oxidare intermediara cu ClO..
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Figura 7.2. Imaginea instalatiei pilot de tratare a apei aerate prin procesul tehnologic de
filtrare Tn doua trepte cu zeolit si oxidare intermediara cu ClO-.

Figura 7.3. Imaginea sistemului automat de preparare a ClO..

Pentru a determina eficienta procesului de filtrare, s-au determinat
parametrii Mntotal, F€total, respectiv NHs*.

Pentru determinarea Mnotal S-a utilizat metoda STAS 3264-87 [262], Fetotal @
fost determinat prin metoda SR ISO 13315-96 [263], iar NH4* prin metoda SR ISO
7150/2-01 [264].
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7.3. Rezultate si discutii

Rezultatele experimentale intreprinse in vederea determinarii parametrilor
urmariti, au fost comparate cu concentratia maxima admisa de Legea Apei Potabile
311/2004 (0,05 mg/L pentru mangan, 0,2 mg/L pentru fier, respectiv 0,5 mg/L in
cazul amoniului).

Rezultatele obtinute in urma primei trepte de filtrare (Fi), utilizand un filtru
echipat cu zeolit de granulatie 1+5 mm, si o viteza de filtrare W=7 m/h, pentru
parametrii Mneotal, Fewotar Si NHa™ sunt prezentate in Tabelele 7.1.-7.3. si Figurile
7.4.-7.7.

Tabelul 7.1. prezinta concentratia Mnwta In influentul si efluentul Fy,
respectiv eficienta de reducere a acestuia.

Tabelul 7.1. Valorile concentratiei Mnotal, respectiv eficienta de reducere a acestuia
pe Fi.

Timp Concentratia Mntotal [Mg/L] Eficienta de reducere
Nr.crt. [zile] Influent Efluent a Mnyotal [%]

1 1 0,77 0,45 41,56

2 0,78 0,48 38,46

3 3 0,71 0,48 32,39

4 4 0,61 0,44 27,87

5 5 0,63 0,47 25,40

6 6 0,72 0,42 41,67

7 7 0,63 0,47 25,40

8 8 0,64 0,45 29,69

9 9 0,62 0,38 38,71
10 10 0,64 0,47 26,56
Valoarea medie 0,68 0,45 32,77

Variatia in timp a concentratiei Mntal, respectiv a eficientei de reducere a
acestuia pe F; este prezentata in Figura 7.4.
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Figura 7.4. Variatia in timp a concentratiei Mntal, respectiv a eficientei de reducere a acestuia

pe Fi.

Din Figura 7.4., se observa ca pentru o concentratie a Mnta in influentul Fy
0,61 = 0,78 mg/L, valorile in efluent au fost cuprinse in
intervalul 0,38 + 0,48 mg/L. Eficienta de reducere a Mnita a variat intre 25,40 +

situata in intervalul

41,67 %.

Valorile concentratiei Fewtal in influentul si efluentul Fi, respectiv eficienta de
reducere a acestuia sunt prezentate in Tabelul 7.2.

Tabelul 7.2. Valorile

acestuia pe Fi,

concentratiei Fetwtal, respectiv a eficientei de reducere a

Timp Concentratia Fetota [Mg/L] Eficienta de reducere a
Nr. crt. [zile] Influent Efluent Fetotar [%]
1 1 3,06 0,22 92,81
2 2 2,92 0,16 94,52
3 3 2,67 0,17 93,63
4 4 0,61 0,12 80,33
5 5 2,21 0,10 95,48
6 6 2,90 0,01 99,66
7 7 2,32 0,07 96,98
8 8 2,22 0,03 98,65
9 9 2,13 0,03 98,59
10 10 1,93 0,14 92,75
Valoarea medie 2,30 0,11 94,34

in Figura 7.5. este prezentata variatia in timp a concentratiei, precum si
eficienta de reducere a Fetotal pe Fi.
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Figura 7.5. Variatia in timp a concentratiei, respectiv a eficientei de reducere a Fetotal pe Fi.

Dupa cum se observa in Figura 7.5., concentratia Fetotar In influentul F; a
variat intre 0,61 = 3,06 mg/L, respectiv 0,01 = 0,22 mg/L in efluent. Valorile Fetotal
in efluent indeplinesc cerintele de calitate impuse, cu exceptia unui singur caz, care
depdseste nesemnificativ totusi valoarea impusd, aceasta valoare fiind de 0,22
mg/L. Acest fapt se datoreaza fenomenului de adsorbtie si schimb ionic care are loc
in timpul procesului, dar si al afinitatii pentru ionii metalici a zeolitului utilizat.
Eficienta de reducere a Fettal S-a situat in intervalul 80,33 + 99,66 %.

Tabelul 7.3. prezinta valorile concentratiei NHZ in influentul si efluentul Fy,
precum si eficienta de reducere a acestuia.

Tabelul 7.3. Variatia concentratiei NH 4+ , respectiv a eficientei de reducere a acestuia

pe Fi.
Nr.crt E—zlﬂqe? Concentratia NHX [mg/L] Eficienta d+e reducere

o Influent Efluent aNH, [%]

1 1 0,74 0,51 31,08

2 2 0,87 0,53 39,08

3 3 0,67 0,30 55,22

4 4 0,80 0,64 20,00
Valoarea medie 0,77 0,50 36,35

Figura 7.6. prezinta variatia

eficientei de reducere a acestuia pe F;.

in timp a concentratiei NH4*, respectiv a
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Figura 7.6. Variatia in timp a concentratiei NH4*, respectiv a eficientei de reducere a acestuia
pe Fi.

Concentratia NH4* in influentul F; a variat intre 0,67 = 0,87 mg/L. Dupa
filtrare, valorile NH4* in efluent au fost de 0,30 + 0,64 mg/L. Se observa ca valorile
parametrului NH4* in efluentul F; indeplinesc cerintele de calitate impuse. Obtinerea
acestor rezultate era de asteptat, in literatura de specialitate fiind precizat faptul ca
zeolitii naturali pe baza de clinoptilolit prezinta selectivitate ridicata pentru ionul
amoniu [261]. Eficienta de reducere a variat in intervalul 20,00 + 55,22 %. Aceasta
variatie se poate observa in Figura 7.6.

Figura 7.7. prezinta valorile medii ale parametrilor urmariti, atat in
influentul, cat si in efluentul F;.
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Figura 7.7. Caracteristicile de calitate ale influentului, respectiv efluentului F1, pe zeolit de
granulatie 1 +5 mm, utilizdnd viteza de filtrare W=7 m/h.

BUPT



7.3 — Rezultate si discutii 75

Caracteristicile de calitate dupa prima treapta de filtrare (Fi) pentru
parametrii Fewtal Si NH4* Tndeplinesc conditiile de calitate impuse, dar in ceea ce
priveste Mnita, Se observa cad acesta nu corespunde acestor cerinte, deoarece
prezinta o valoare medie a concentratiei de 0,68 mg/L. Aceasta se poate observa in

Figura 7.7.

Tabelele 7.4.-7.6. si Figurile 7.8.-7.11. prezinta rezultatele obtinute in urma
determinarii parametrilor Mnotal, Fetotar Si NH4*, dupa treapta a doua de filtrare (F2)
utilizdnd un filtru echipat cu zeolit clinoptilolitic natural de granulatie 0,4 +1,6 mm,

si viteza de filtrare W= 5 m/h.

in Tabelul 7.4. sunt prezentate concentratia Mnwta in influentul si efluentul

F., precum si eficienta de reducere a acestuia.

Tabelul 7.4. Variatia concentratiei Mnwtai, respectiv a eficientei de reducere a

acestuia pe F».

Timp Concentratia Mntotal [Mg/L] Eficienta de reducere
Nr.crt. [zile] Influent Efluent a Mntotal [%]

1 1 0,39 0,04 89,74

2 2 0,45 0,04 91,11

3 3 0,46 0,05 89,13

4 4 0,40 0,03 92,50

5 5 0,43 0,05 88,37

6 6 0,37 0,01 97,30

7 7 0,35 0,01 97,14

8 8 0,43 0,02 95,35

9 9 0,36 0,01 97,22
10 10 0,45 0,04 91,11

Valoarea medie 0,41 0,03 92,90

Variatia in timp a concentratiei, respectiv a eficientei de reducere a Mnita pe
F, este prezentata in Figura 7.8.
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Figura 7.8. Variatia in timp a concentratiei Mnwtai, respectiv a eficientei de reducere a acestuia

pe Fa.
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Din Figura 7.8. se observa ca, pentru o concentratie a Mnota In influentul
F» situata in intervalul 0,35 = 0,46 mg/L, valorile acestuia in efluent au fost cuprinse
intre 0,01 + 0,05 mg/L. Aceste valori se incadreaza in conditiile de calitate impuse.
Filtrul F, a prezentat o eficientd de reducere a Mnta cuprinsd in intervalul

88,37 + 97,30 %.

Concentratia Fetotar in influentul si efluentul Fy,
reducere a acestuia sunt prezentate in Tabelul 7.5.

Tabelul 7.5. Variatia concentratiei

acestuia pe F».

Fetotal,

respectiv eficienta de

respectiv a eficientei de reducere a

Timp Concentratia Fetota [Mg/L] Eficienta de reducere
Nr.crt. [zile] Influent Efluent a Fewotal [Y%0]

1 1 0,23 0,01 95,65
2 2 0,16 0,01 93,75
3 3 0,15 0,01 93,33
4 4 0,03 0,01 66,67
5 5 0,11 0,02 81,82
6 6 0,04 0,01 75,00
7 7 0,08 0,01 87,50
8 8 0,03 0,01 66,67
9 9 0,03 0,01 66,67
10 10 0,15 0,01 93,33

Valoarea medie 0,10 0,01 82,04

In Figura 7.9. este prezentatd variatia in timp a concentratiei Fetotal,
respectiv a eficientei de reducere a acestuia pe F.
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Figura 7.9. Variatia in timp a concentratiei Fetta , respectiv a eficientei de reducere a acestuia

pe Fa.
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Eliminarea Fewta continua in F,, desi valorile acestui parametru in influent,
cu exceptia unui caz, se incadreaza in cerintele impuse. Valorile concentratiei Fetotal
in efluentul F; au variat intre 0,01 + 0,02 mg/L. Eficienta de reducere a Feota a fost
cuprinsa in intervalul 66,67 + 95,65 %. Aceasta variatie poate fi observa in Figura

7.9.

In Tabelul 7.6. sunt prezentate valorile concentratiei NH4+ in influentul si
efluentul F;, respectiv eficienta de reducere a acestuia.

Tabelul 7.6. Variatia concentratiei NHI, respectiv a eficientei de reducere a acesteia

pe Fa.
Nr.crt E—ZI:Tep] Concentratia NH4+ [mg/L] Eficienta d+e reducere

T Influent Efluent aNH, [%]

1 1 0,51 0,26 49,02

2 2 0,51 0,23 54,90

3 3 0,40 0,15 62,50

4 4 0,60 0,33 45,00
Valoarea medie 0,51 0,24 44,60

Variatia in timp a concentratiei, respectiv a eficientei de reducere a NH4* pe
F, este prezentata in Figura 7.10.
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Figura 7.10. Variatia in timp a concentratiei NH4*, respectiv a eficientei de reducere a acestuia

Din Figura 7.10. se observa ca, concentratia NH4* in influentul F, a variat
intre 0,40 = 0,60 mg/L. Dupa filtrare, valorile concentratiei NH4* in efluent au fost de
0,15 + 0,33 mg/L, situandu-se sub concentratia maxima admisa. Eficienta de

pe Fa.

reducere s-a situat in intervalul 45,00 + 62,50 %.

Figura 7.11. prezinta valorile medii in influentul si efluentul F, pe zeolit de

granulatie 0,4+ 1,6 mm, cu viteza de filtrare W=5 m/h.
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Figura 7.11. Caracteristicile de calitate ale influentului, respectiv efluentului celei de-a
doua trepte de filtrare (F2), pe zeolit de granulatie 0,4+ 1,6 mm, cu viteza de filtrare
W=5 m/h.

Dupa treapta a doua de filtrare (F.), se observa ca, caracteristica de calitate

a apei in ceea ce priveste parametrul mangan corespunde cerintelor impuse (Figura
7.11.).

Valorile medii ale concentratiilor parametrilor Mntotai, Fetota Si NH4+, n
efluentul celor doua filtre de zeolit sunt prezentate in Figura 7.12.
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Figura 7.12. Caracteristicile de calitate ale efluentului primei trepte de filtrare (F1) pe
zeolit de granulatie 1 +5 mm, cu viteza de filtrare W=7 m/h, respectiv pentru cea de-a doua
treapta de filtrare (F2), pe zeolit de granulatie 0,4 <+ 1,6 mm, cu viteza de filtrare W=5 m/h.
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Dupa cum este prezentat in Figura 7.12., efluentul rezultat in urma primei
trepte de filtrare pe zeolit de granulatie 1+5 mm, cu viteza de filtrare W=7 m/h
prezinta valori ale parametrilor Feitar Si NH4* situate sub concentratia maxima
admisa, in timp ce conditiile de calitate impuse pentru parametrul Mnita sunt
indeplinite doar in urma filtrarii din treapta a doua, pe zeolit de granulatie 0,4 +1,6
mm cu viteza de filtrare W=5 m/h.

Figura 7.13 prezinta valorile medii ale eficientei de reducere a parametrilor
urmariti, pentru ambele trepte de filtrare pe zeolit natural.
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Figura 7.3. Eficientele medii de reducere a manganului, fierului si amoniului, pentru
ambele trepte de filtrare(F: si F2) pe zeolit natural clinoptilolitic.

Din Figura 7.3. se observa ca, in ceea ce priveste manganul, eficienta medie
de reducere a acestuia a fost de 32,77 % in urma primei trepte de filtrare pe zeolit,
respectiv 92,90 % dupa filtrarea pe zeolit din treapta a doua. Fierul a prezentat o
valoare medie a eficientei de reducere de 94,34 % in urma primei trepte de filtrare,
respectiv 82,04 % dupa cea de-a doua. Parametrul amoniu a fost redus cu o
eficienta medie de 36,35 % dupa prima treapta de filtrare, respectiv 44,60 % dupa
treapta a doua [265, 266].

7.4. Concluzii partiale

Cercetarile experimentale s-au efectuat pe o instalatie pilot industriald a
carei proces tehnologic a cuprins doua trepte de filtrare si o treapta intermediara de
oxidare. Instalatia pilot a fost cuplata la treapta de aerare din fluxul tehnologic de la
Statia de potabilizare a apei subterane, astfel ca influentul instalatiei pilot a fost apa
aerata.

Materialul utilizat ca strat filtrant a fost zeolitul clinoptilolitic natural indigen,
de diferite granulatii.

Prima treapta de filtrare (F;) a fost echipata cu zeolit de granulatie 1+5 mm,
iar cea de-a doua (F;) cu zeolit de granulatie 0,4 +1,6 mm. Oxidarea s-a realizat cu
ajutorul solutiei de bioxid de clor.
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In urma primei trepte de filtrare pe zeolit (F;) de granulatie 1+5 mm,
utilizand viteza de filtrare W=7 m/h, efluentul a prezentat o concentratiei medie a
manganului de 0,45 mg/L. Eficienta medie de reducere a manganului a fost de
32,77 %.

Concentratia fierul a fost redusa pana la valori medii de 0,11 mg/L. Aceste
valori se incadreaza in cerintele Legii Apei Potabile, concentratia maxima admisa
fiind de 0,20 mg/L. Acest parametru a prezentat o eficientd medie de reducere de
94,34 %.

In ceea ce priveste ionul amoniu, concentratia medie in efluentul primei
trepte de filtrare a fost de 0,50 mg/L, respectand astfel conditiile de calitate impuse
(concentratia maxima admisa fiind de 0,50 mg/L). Reducerea acestui parametru a
prezentat o eficienta medie de 36,35 %.

Treapta a doua de filtrare pe zeolit (F2) de granulatie 0,4 +1,6 mm, utilizédnd
viteza de filtrare W=5 m/h, a permis atingerea unor valori medii a concentratiei
manganului in efluent de 0,03 mg/L, situdndu-se sub concentratia maxima admisa
(0,05 mg/L). Eficienta de reducere a manganului a prezentat valoarea medie de
92,90 %. Retinerea fierului a continuat pe aceasta treapta si a condus la obtinerea
valorii medii a concentratiei in efluent de 0,01 mg/L, cu o medie a eficientei de
reducere de 82,04 %. Asemenea fierului, retinerea ionului amoniu a continuat in
treapta a doua de filtrare, permitadnd atingerea unei valori medii a concentratiei de
0,24 mg/L. Eficienta medie de reducere a acestuia a fost de 44,60 %.

Folosirea zeolitului clinoptilolitic natural pentru tratarea in scop potabil a
apei cu continut de mangan, fier si amoniu, este justificatda de afinitatea pe care
acesta o manifesta fata de acesti ioni.

Studiile experimentale realizate atesta faptul ca prin utilizarea in procesul de
filtrare a zeolitului clinoptilolitic indigen pentru eliminarea fierului, manganului si
amoniului, poluanti specifici apelor subterane, calitatea apei filtrate corespunde
conditiilor impuse, valorile acestora situdndu-se sub concentratia maxima admisa de
Legea Apei Potabile 311/2004.
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8. EXPERIMENTARI LA SCARA PILOT PRIVIND
POTABILIZAREA APEI BRUTE SUBTERANE PRIN
PROCEDEUL DE MICROFILTRARE-
ULTRAFILTRARE

8.1. Introducere

In prezent, la nivel European, tehnologiile de tratare a apei in scop potabil
necesitd procese inovative, bazate pe calitatea apei brute. Dintre aceste tehnologii
inovative, se remarca procesul de microfiltrare-ultrafiltrare, recente studii fiind
facute pentru utilizarea acestuia in procesul de tratare a apei in vederea potabilizarii
[ 85- 93], datorita faptului cd nu necesita reactivi chimici in procesul de tratare,
produce constant apa tratata de calitate ridicata, iar automatizarea procesului este
simpla [168, 169].

Microfiltrarea se refera la procesele de filtrare care utilizeaza membrane
poroase pentru a separa particulele in suspensie, cu diametrul cuprins intre 0,1 si
10 um. Astfel, membranele de microfiltrare se situeazad intre membranele de

ultrafiltrare si filtrele conventionale. Conditiile de operare presupun aplicarea unor
diferente de presiune in domeniul 50-100 kPa [118].

Procedeul de ultrafiltrare foloseste membrane cu porozitate find pentru
separarea din apa a solidelor in suspensie, coloizilor, bacteriilor, virusurilor,
compusilor organici nebiodegradabili, dimensiunile particulelor retinute situandu-se
in domeniul 0,001 - 0,1 4 m. Presiunea aplicatd variaza intre 100 - 1.000 kPa,

problemele de operare caracteristice procesului de  ultrafiltrare fiind
depunerea/colmatarea membranelor si fenomenul de concentrare polarizare [118].

Prezentul studiu s-a efectuat in cadrul Statiei de Tratare a Apei subterane
din Timigoara si a urmadrit testarea la scard pilot a procedeului pe baza de
membrane, pentru tratarea acestui tip de apa. In acest scop, s-a utilizat o instalatie
pilot de microfiltrare-ultrafiltrare (modul de microfiltrare-ultrafiltrare).

Pentru a evalua performantele procesului, s-au analizat probe ale efluentului
instalatiei pilot pentru parametrii fier total (Fetwta), Si mangan total (Mniotar).

8.2. Materiale, metode si mod de lucru

. Procesul tehnologic aplicat in studiu a fost procesul de filtrare pe membrane.
In acest scop, s-a utilizat o instalatie pilot de microfiltrare-ultrafiltrare (modul de
microfiltrare-ultrafiltrare, SCED-06-006, firma PIASA, Engineering and Trading S.A.,
Spania). Ca influent al instalatiei s-a folosit apa bruta subterana provenita din foraje
cu incarcare medie (fier < 3 mg/L; mangan < 1 mg/L; amoniu < 1 mg/L).

Instalatia pilot a fost compusa dintr-un rezervor de stocare si pompaj a apei
brute, microfiltru , ultrafiltru, rezervor de stocare si pompaj a apei de spalare.
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in Figurile 8.1.si 8.2. sunt prezentate schema tehnologicd, respectiv
imaginea instalatiei pilot de microfiltrare-ultrafiltrare utilizatd pentru tratarea apei
subterane.

Foan - I vr | | F
A,
/ .

Fi

Figura 8.1. Schema tehnologica a instalatiei pilot de microfiltrare-ultrafiltrare.
Ras - rezervor de apa bruta; Rar — rezervor de apa filtratd; Ras — rezervor de apa de spalare;
P1 - pompa; MF —-microfiltru; UF - ultrafiltru; P - permeat ; C - concentrat.

Figura 8.2. Imaginea instalatiei pilot de microfiltrare-ultrafiltrare.

in Figura 8.3. este prezentatd imaginea microfiltrului utilizat in proces, iar in
Figura 8.4., imaginea ultrafiltrului utilizat.
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Figura 8.3. Imaginea microfiltrului. Figura 8.4. Imaginea ultrafiltrului.

Modul de operare al instalatiei a fost automat. Aceasta a fost prevazuta cu
un ecran principal (PLC) prin care s-a oferit acces la toate procesele derulate.

Apa bruta a fost preluata din rezervorul de stocare (Rag) cu ajutorul pompei
P1 (pompa PRINZE model CK 50 III 220/380 V cu o capacitate de 600 I/h), fiind
trecuta cu un debit de 200 L/h prin microfiltru (MF) (filtru de cartuse spiralate model
CA-0804-04, de 50 de microni), apoi printr-o membrana cu ultrafiltrare tangentiala
(UF) TRIHIGH de tip Hallow Fiber, model CLN4000So (30-50 Kdalton). Din instalatie,
apa a rezultat sub forma de permeat (P), respectiv concentrat (C). O parte din apa
filtratd (permeat, P) a fost acumulatd in rezervorul de spalare (Ras), prevazut cu
plutitor, restul trecédnd in rezervorul de stocare ca apa filtrata (Rar).

Operatiunea de filtrare a fost controlatd de un sistem de securitate care
controleazd diferentialul de presiune intre intrarea si iesirea din modulele de
ultrafiltrare, pentru a elimina posibilitatea deteriorarii acestora.

Spalarea a fost divizata in trei parti: drenaj cu aer, presurizare (aer cu
presiunea de 1 bar), spalarea cu apa in contracurent (pentru spalare s-a folosit apa
rezultatd in urma procesului de tratare). Obiectivul acestei operatiuni a fost evitarea
colmatarii membranelor prin acumulare de coloizi pe suprafata acestora si s-a
efectuat automat, la intervale de timp configurabile in PLC. Spédlarea membranelor
s-a facut dupa 30 de minute de operare a procesului de microfiltrare-ultrafilrare.

Studiul s-a desfasurat in zilele 19.07.2007 si 21.07.2007.

Pentru a determina eficienta procesului, s-au analizat parametrii Fetotal Si
Mntotal. Pentru determinarea Fetota, S-a utilizat metoda SR ISO 13315-96 [263], iar
pentru determinarea Mnwtal S-a utilizat STAS 3264-87 [262].

8.3. Rezultate si discutii

Rezultatele experimentale au urmarit eficienta de reducere a parametrilor
mangan, fier si amoniu. Valorile obtinute in urma tratarii apei au fost comparate cu
valorile concentratiei maxime admise de Legea Apei Potabile 311/2004 (0,05 mg/L
pentru mangan, respectiv 0,2 mg/L pentru fier) [42].
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Tabelele 8.1. si 8.2. prezintda rezultatele obtinute Tn urma filtrarii pe
membrane de microfiltrare-ultrafiltrare (modul de microfiltrare-ultrafiltrare) a apei
brute subterane, pentru parametrii mangan si fier, utilizand un debit de filtrare de
200 L/h.

Tabelul 8.1. Valorile concentratiei Mnita, respectiv ale eficientei de reducere a

acestuia.

Nr. crt. Timp Concentratia Mntotal [Mg/L] Eficienta de eliminare
[zile] a Mnotal [Y0]
Influent Efluent
1 1 0,71 0,68 4,23
2 2 0,65 0,55 15,38
3 3 0,67 0,56 16,42
Tabelul 8.2. Valorile concentratiei Fetota, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia.
Nr. crt. Timp Concentratia Fetota [Mg/L] Eficienta de eliminare
[zile] a Fetotal [%0]
Influent Efluent
1 1 3,49 2,60 25,50
2 2 4,50 4,07 9,56
3 3 3,89 2,83 27,25

in urma rezultatelor obtinute pentru parametrii mangan si fier (Tabelele 8.1.
si 8.2.), se poate observa ca valorile concentratiei acestora in apa tratata sunt mult
mai mari decat concentratia maxima admisa (0,05 mg/L in cazul manganului,
respectiv 0,2 mg/L in cazul fierului) [42].

8.4. Concluzii partiale

Din cercetarile experimentale efectuate prin aplicarea tehnologiei de tratare
a apei subterane brute cu incarcare medie (fier £ 3 mg/L; mangan < 1 mg/L;
amoniu < 1 mg/L), utilizadnd procedeul de filtrare pe membrane de microfiltrare-
ultrafiltrare, cu un debit de 200 L/h, se poate concluziona ca rezultatele obtinute in
apa tratata pentru parametrii urmariti (Fetotal, MNwtar ) au fost mult mai ridicate
decat valorile maxime admise de Legea Apei Potabile (0,2 mg/L pentru fier,
respectiv 0,05 mg/L pentru mangan).

Trebuie mentionat faptul ca schema tehnologica testata, necesitd o treapta
de pretratare a apei.

In situatia in care calitatea efluentului ar corespunde unei incarcari mici a
parametrilor specifici de poluare, este posibil ca aceasta tehnologie sa constituie o
alternativa de tratare (pentru instalatii mici).

BUPT



9. UTILIZAREA ZEOLITULUI NATURAL SI A
PROCEDEELOR MEMBRANARE IN PROCESUL DE
TRATARE A APEI AERATE PROVENITA DE LA
STATIA DE TRATARE A APEI SUBTERANE

9.1. Introducere

Apele subterane reprezinta o sursa importanta, deoarece, spre deosebire de
apele de suprafata sunt de reguld deloc sau mai putin poluate si pot fi tratate in
scop potabil cu masuri minimale, uneori doar cu dezinfectie sau fara vreo prelucrare.
Totusi, si acestea pot fi supuse poludrii [267]. Natura geologica a straturilor
determina compozitia chimica a apei [42].

Zeolitul natural este utilizat in tehnologia de tratare a apei, datorita
proprietatilor sale specifice de adsorbtie si schimb ionic [268- 271].

Tendintele actuale privind tehnologiile inovative de tratare a apei prevad in
anumite situatii utilizarea filtrarii pe membrane.

Cercetarile  experimentale au urmarit imbunatdtirea  tehnologiei
conventionale de tratare a apelor subterane. In acest scop, s-a utilizat o instalatie
pilot compusa din etapele de oxidare cu bioxid de clor, o treapta de filtrare pe zeolit
natural clinoptilolitic si o treapta de filtrare pe membrane de microfiltrare-
ultrafiltrare.

Pentru a determina eficienta procesului, s-au determinat parametrii mangan
total, fier total, respectiv amoniu.

9.2. Materiale, metode si mod de lucru

in studiu s-a utilizat o instalatie pilot, compusa dintr-o treaptd de oxidare cu
ClO2, o treapta de filtrare pe zeolit natural clinoptilolitic indigen si o treapta de
filtrare pe membrane, utilizdnd un modul membranar. Aceasta instalatie a fost
cuplata la treapta de aerare a apei brute subterane, provenite din foraje cu
incarcare medie (fier £ 3 mg/L; mangan < 1 mg/L; amoniu < 1 mg/L), asftel ca
influentul instalatiei a fost apa aerata.

In Figura 9.1. este prezentata schema tehnologica a instalatiei pilot de
oxidare - filtrare - microfiltrare-ultrafiltrare. Instalatia pilot (modul) de
microfiltrare-ultrafiltrare utilizata a fost de tipul SCED-06-006, firma PIASA,
Engineeringand Trading S.A., Spania.
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Figura 9.1. Schema tehnologica a instalatiei pilot de tratare a apei aerate, prin procesul
de oxidare - filtrare — microfiltrare/ultrafiltrare.

Apa aerata (influentul instalatiei pilot) a fost oxidata cu solutie de ClO,. Cu
ajutorul unei pompe, aceasta a fost trecuta in filtrul de zeolit (granulatie 1+5 mm si
a avut indltimea H = 1m, iar diametrul d = 12,5 cm), apoi in instalatia de
microfiltrare-ultrafiltrare. Debitul de filtrare utilizat a fost de 200 L/h.

Solutia de ClO, a fost preparata in-situ cu ajutorul sistemului automat
Oxiperm C164.

Doza de CIO; aplicata a fost de 80 % din cea calculata (Relatia 9.1.).

DCI02 aplicats= (Cre diz 1,2 + Cwn diz 2,5)-0,8 (9.1.)

Pentru a determina eficienta procesului, s-au analizat parametrii mangan
(STAS 3264-87) [262], fier (SR ISO 13315-96) [263] si amoniu (SR ISO 7150/2-
01) [264].

9.3. Rezultate si discutii

Rezultatele experimentale au urmarit eficienta de reducere a parametrilor
mangan, fier si amoniu. Valorile acestora au fost comparate cu valorile concentratiei
maxime admise de Legea Apei Potabile 311/2004 (0,05 mg/L pentru mangan,
0,2 mg/L pentru fier, respectiv 0,5 mg/L in cazul amoniului) [42].

Tabelele 9.1. si 9.2. prezinta valorile concentratiei manganului total (Mntotal),
respectiv eficienta de reducere a acestuia in cazul filtrarii pe zeolit clinoptilolitic
natural de granulatie 1+5 mm, respectiv in cazul filtrarii pe membrane de
microfiltrare-ultrafiltrare.

Tabelul 9.1. Valorile concentratiei Mnita, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia pe filtrul de zeolit.

Nr. Timp Concentratia Mntotal [Mg/L] Eficienta de
crt. [zile] reducere a Mnotal
Influent Efluent [%]
1 1 0,63 0,35 44,44
2 2 0,41 0,16 60,98
3 3 2,20 1,60 27,27
4 4 0,59 0,18 69,49
5 5 0,19 0,07 63,16
6 6 0,52 0,21 59,62
Valoarea medie 0,76 0,43 54,16
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Tabelul 9.2. Valorile concentratiei Mnita, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.

Nr. Timp Concentratia Mntotal [Mg/L] Eficienta de
crt. [zile] reducere a Mntotal
Influent Efluent [%]
1 1 0,35 0,31 11,43
2 2 0,16 0,15 6,25
3 3 1,60 1,10 31,25
4 4 0,18 0,18 0,00
5 5 0,07 0,03 57,14
6 6 0,21 0,11 47,62
Valoarea media 0,43 0,31 25,62

in Figura 9.2. este prezentata variatia in timp a concentratiei, respectiv a
eficientei de reducere a Mnioa, In urma filtrarii pe zeolit clinoptilolitic natural de
granulatie 1+5 mm, respectiv in urma filtrarii pe membrane de microfiltrare-
ultrafiltrare, in Figura 9.3.
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Figura 9.2. Variatia in timp a concentratiei Mnwtal , respectiv a eficientei de reducere a acestuia
pe filtrul de zeolit.
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Figura 9.3. Variatia in timp a concentratiei Mntal, respectiv a eficientei de reducere a acestuia
pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.

In urma filtrérii apei aerate pe zeolit clinoptilolitic natural de granulatie
1+5 mm, cu valori ale concentratiei Mntotal de 0,19 +2,20 mg/L, efluentul a prezentat
valori cuprinse in intervalul 0,07+1,60 mg/L. Eficienta de reducere a variat in
intervalul 27,27 + 69,49 %. Aceasta variatie se observa in Figura 9.2.

Dupa cum se observa in Figura 9.3., nici filtrarea pe membrane de
microfiltrare-ultrafiltrare, nu a condus la obtinerea unor valori ale concentratiei
Mnwtal COrespunzatoare conditiilor impuse, exceptie facand un singur caz (0,03
mg/L). Valorile concentratiei Mniwtar In efluentul au fost situate in intervalul
0,03+1,10 mg/L, eficienta de reducere prezentand valori situate in intervalul
0,00+57,14 %.

In Tabelele 9.3. si 9.4. sunt prezentate valorile concentratiei fierului total
(Fewtal), respectiv eficientele de reducere a acestuia in cazul filtrarii pe zeolit
clinoptilolitic natural de granulatie 1+5 mm, respectiv in cazul filtrarii pe membrane
de microfiltrare-ultrafiltrare.

Tabelul 9.3. Valorile concentratiei Fetota, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia pe filtrul de zeolit.

Nr. Timp Concentratia Fetota [Mg/L] Eficienta de
crt. [zile] reducere a Fetotal
Influent Efluent [%]
1 1 2,26 0,31 86,28
2 2 3,89 0,19 95,12
3 3 3,58 0,20 94,41
4 4 3,37 0,20 94,07
5 5 2,00 0,17 91,50
6 6 1,79 0,41 77,09
Valoarea medie 2,82 0,25 89,75
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Tabelul 9.4. Valorile concentratiei Fewta, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.

Nr. Timp Concentratia Fetotal, [Mg/L] Eficienta de
crt. [zile] reducere a Fetotal,
Influent Efluent [%]
1 1 0,31 0,04 87,10
2 2 0,19 0,01 94,74
3 3 0,20 0,01 95,00
4 4 0,20 0,04 80,00
5 5 0,17 0,01 94,12
6 6 0,41 0,01 97,56
Valoarea medie 0,25 0,02 91,42

Variatia in timp a concentratiei, respectiv a eficientei de reducere a fierului
total, in urma filtrarii pe zeolit clinoptilolitic natural de granulatie 15 mm este
prezentata in figura 9.4., iar figura 9.5. prezintd variatia acestuia in urma filtrarii pe

membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.
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Figura 9.4. Variatia in timp a concentratiei Fetota, respectiv a eficientei de reducere a acestuia

pe filtrul de zeolit.
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Figura 9.5. Variatia n timp a concentratiei Fetta, respectiv a eficientei de reducere a acestuia
pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.

Din Figura 9.4. se observa ca pentru valori ale concentratiei fierului in
influentul filtrului de zeolit situate in intervalul 1,79+ 3,89 mg/L, filtrarea pe zeolit
natural clinoptilolitic de granulatie 15 mm, a permis reducerea acestora pana la
valori de 0,17 -+0,41 mg/L. Aceste valori nu corespund in toate cazurile conditiilor
impuse. Eficienta de reducere a prezentat valori cuprinse in intervalul 77,09 = 95,12
%.

Filtrarea pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare, a permis eliminarea
fierului pand la valori ale concentratiei acestuia in efluent situate in intervalul
0,01 +0,04 mg/L, indeplinindu-se astfel conditiile impuse. Eficienta de reducere pe
membrane a fost de 80,00 +-97,56 %. Reprezentarea grafica a acestor variatii este
redata in figura 9.5.

Valorile concentratiei amoniului (NH4*), precum si eficientele de reducere a
acestuia n cazul filtrarii pe zeolit clinoptilolitic natural de granulatie 1+5 mm,
respectiv in cazul filtrarii pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare, sunt prezentate
in Tabelele 9.5. si 9.6.

Tabelul 9.5. Valorile concentratiei NH4*, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia pe filtrul de zeolit.

Nr. Timp Concentratia NHs* [mg/L] Eficienta de
crt. [zile] reducere a NH4*
Influent Efluent [%]
1 1 0,52 0,21 59,62
2 2 0,45 0,23 48,89
3 3 0,78 0,40 48,72
4 4 0,37 0,16 56,76
5 5 0,54 0,28 48,15
6 6 0,38 0,25 34,21
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Tabel 9.5. (continuare)

Valoarea medie

0,51 |

0,26

49,39

Tabelul 9.6. Valorile concentratiei NHa4*, respectiv ale eficientei de reducere a
acestuia pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.

Nr. Timp Concentratia NHs* [mg/L] Eficienta de
crt. [zile] reducere a NH4*
Influent Efluent [%]

1 1 0,21 0,06 71,43

2 2 0,23 0,00 100,00

3 3 0,40 0,28 30,00

4 4 0,16 0,01 93,75

5 5 0,28 0,09 67,86

6 6 0,25 0,00 100,00

Valoarea medie 0,26 0,07 77,17

Figurile 9.6. si 9.7. prezinta variatia in timp a concentratiei NHs* si
eficientele de reducere ale acestuia in urma filtrarii pe zeolit clinoptilolitic natural de
granulatie 1+5 mm, respectiv in urma filtrarii pe membrane de microfiltrare-

ultrafiltrare.
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Figura 9.6. Variatia in timp a concentratiei NH4*, respectiv a eficientei de reducere a acestuia

pe filtrul de zeolit.
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Figura 9.7. Variatia in timp a concentratiei NH4*, respectiv a eficientei de reducere a acestuia
pe membrane de microfiltrare-ultrafiltrare.

Dupa cum se observa in Figura 9.6., pentru valori ale concentratiei
amoniului in influent cuprinse in intervalul 0,37 + 0,78 mg/L, filtrarea pe zeolit
clinoptilolitic natural de granulatie 1 +5 mm, a permis eliminarea acestuia pana la
concentratii de 0,16 + 0,40 mg/L. Se constatda ca valorile obtinute in efluent
indeplinesc conditiile impuse. Eficientele de reducere au prezentat valori situate n
intervalul 34,21 +~ 59,62 %.

Eliminarea amoniului continua si in timpul operatiei de filtrare pe membrane,
prezentand valori ale eficientei cuprinse in intervalul 30 + 100 %. Astfel, valorile
amoniului in efluent s-au situat in intervalul 0,00 + 0,28 mg/L (Figura 9.7.).

Caracteristicile de calitate ale influentului si efluentului filtrului de zeolit
pentru parametrii urmariti sunt prezentate in Figura 9.8.
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Figura 9.8. Caracteristicile influentului si efluentului filtrului de zeolit (FZ) pentru parametrii
mangan, fier si amoniu.

Din Figura 9.8., se remarca retinerea amoniului pana la valori situate sub
concentratia maxima admisa de Legea Apei Potabile, in timp ce parametrii fier si
mangan prezinta valori care nu se incadreaza in conditiile impuse.

in Figura 9.9. sunt prezentate caracteristicile de calitate ale influentului si
efluentului filtrului de zeolit pentru parametrii urmariti.
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Figura 9.9. Caracteristicile influentului si efluentului modulului de microfiltrare-ultrafiltrare,
pentru parametrii mangan, fier si amoniu.

In ceea ce priveste valoarea concentratiei manganului, se observd c&
aceasta nu findeplineste conditiile impuse, nici in urma filtrarii pe membrane
(0,31 mg/L). Efluentul prezinta insa valori bune ale concentratiei fierului
(0,02 mg/L), care se incadreaza in aceste conditii. Se observa de asemenea ca
parametrul amoniul, desi prezintd valori situate sub concentratia maxima admisa in
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influentul modulului de microfiltrare-ultrafiltrare, continua sa fie redus prin filtrarea
pe membrane, pana la o valoare medie de 0,07 mg/L. Aceasta se poate observa in
reprezentarea grafica din Figura 9.9.

Figura 9.10. prezinta eficientele medii de reducere a impurificatorilor

specifici (mangan, fier, amoniu), pe secvente de flux (filtrare pe zeolit, respectiv
microfiltrare-ultrafiltrare).
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Figura 9.10. Eficientele medii de reducere a parametrilor urmariti, in urma filtrarii pe zeolit
(FZ), respectiv in urma filtrarii pe membrane(MF/UF) .

Din reprezentarea grafica din Figura 9.10., se observa ca in urma filtrarii pe
zeolit clinoptilolitoic natural, eficienta medie de reducere a manganului a fost de
54,16 %, 89,75 % pentru fier, respectiv 49,39 % in cazul amoniului. Retinerea
acestor parametrii a continuat in procesul de filtrare pe membrane si a prezentat
valori de 25,62 % pentru mangan, 91,42 % in cazul fierului, respectiv 77,17 % in
cazul amoniului.

9.4. Concluzii partiale

Cercetarile  experimentale au urmarit Tmbunatatirea  tehnologiei
conventionale de tratare a apelor subterane.

Studiile experimentale s-au efectuat pe o instalatie pilot industriala.
Instalatia utilizata a fost cuplata la treapta de aerare a apei brute subterane (din
fluxul tehnologic al Statiei de tratare a apei subterane), provenite din foraje cu
incarcare medie (fier < 3 mg/L; mangan < 1 mg/L; amoniu < 1 mg/L), asftel ca
influentul instalatiei a fost apa aerata.

Fluxul de tratare urmarit a constat in etapele de oxidare cu bioxid de clor,
filtrare pe zeolit natural clinoptilolitic de granulatie 1+5 mm si filtrare pe membrane
de microfiltrare-ultrafiltrare, utilizadnd un debit de 200 L/h.

Filtrarea pe zeolit natural clinoptilolitic a prezentat rezultate bune in ceea ce
priveste ionul amoniu, efluentul filtrului de zeolit avand o valoare medie a
concentratiei acestui parametru de 0,26 mg/L, incadrandu-se astfel in cerintele
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impuse de Legea Apei Potabile (0,5 mg/L). Eliminarea eficienta a ionului amoniu s-a
datorat selectivitatii ridicate a zeolitului natural clinoptilolitic pentru acesta. In ceea
ce priveste parametrii fier si mangan, valorile medii ale concentratiei acestora in
efluentul filtrului de zeolit au fost de 0,25 mg/L, respectiv 0,43 mg/L.

In urma filtrarii pe membrane, concentratia amoniului a continuat sd scadd,
ajungand la o valoare medie in apa tratata de 0,07 mg/L. In aceasta treapta si fierul
a fost eliminat corespunzator, ajungand la o valoare medie a concentratiei in efluent
de 0,02 mg/L, indeplinind astfel conditiile impuse (0,2 mg/L). Manganul insa, n
majoritatea cazurilor analizate, nu a findeplinit cerintele Legii Apei Potabile
311/2004, acesta prezentédnd o valoare medie a concentratiei in apa tratata de
0,31 mg/L, fatd de concentratia maxima admisa, de 0,05 mg/L.

Deoarece in cercetarile intreprinse au fost situatii in care concentratia
manganului in influent a prezentat valori corespunzatoare tipului de apa cu incarcare
mica (valoarea 0,19 mg/L), conditiile impuse au fost indeplinite, ceea ce ne permite
sa concluzionam ca pentru apele subterane slab incarcate, tehnologia propusa poate
constitui o alternativd de tratare. Totusi, problemele pe care le ridica
colmatarea/imbacsirea si regenerarea membranei ar face ca aceasta tehnologie sa
fie fezabila pentru instalatii de potabilizare de capacitati moderate sau mici.
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10. FILTRAREA APEI DECANTATE PROVENITA
DE LA STATIA DE TRATARE A APEI DE
SUPRAFATA, FOLOSIND CA MATERIAL FILTRANT
ZEOLITUL CLINOPTILOLITIC NATURAL

10.1. Introducere

Apa de suprafata are o concentratie mare de suspensii minerale (de la cele
grosiere in rauri la cele mai fine in lacuri si mari) cat si de materii organice provenite
din descompunerea organismelor.

Turbiditatea reprezintd caracteristica fizica principala a apei si este cauzata
de materiile in suspensie si de impuritatile care interfera cu claritatea apei [44].

Filtrarea este utilizatd ca ultima treapta de limpezire pentru producerea apei
potabile. Prin aceasta operatie, sunt separate particulele in suspensie din apa [50].

In prezent, cel mai utilizat material filtrant in tratarea apei, in scopul
potabilizarii acesteia, este nisipul cuartos [35, 59, 60].

De la descoperirea zeolitilor microporosi, dezvoltarea materialelor poroase
avansate a devenit un domeniu de o importanta sporita [272].

Zeolitii naturali sunt rezultati prin procese endogene sau exogene, fapt care
explica raspandirea acestora in roci vulcanice si sedimentare, in roci de diferite
tipuri, varste si stadii geologice [171].

In conditii exogene, zeolitii se formeaza ca produse de alterare a rocilor
vulcanice, In acumuldri de sedimente tufacee [172, 173], sau ca produse de
devitrifiere a cenusilor vulcanice, in acumulari de sedimente pe fundul oceanelor sau
a lacurilor cu apa alcalina. [174].

Zeolitii naturali si-au gasit o aplicatie crescanda in domeniul reducerii
poluarii mediului Tnconjurator, bazata pe selectivitatea remarcabila a acestora in
adsorbtie si schimb ionic. Datorita acestor proprietati, cercetarile intreprinse s-au
indreptat spre utilizarea zeolitului natural in procesul de filtrare a apei.

Studiu prezinta rezultatele obtinute pe o instalatie de filtrare a apei
decantate provenita din fluxul de tratare a apei de suprafata de la Statia de tratare
a acesteia, utilizand ca material filtrant zeolitul clinoptilolitic natural, provenit din
zona Mirsid-Ortelec, judetul Salaj, Romania. Perimetrul Mirsid-Ortelec este depozitul
reprezentativ al clinoptilolitului potasic [186].

In studiu s-a efectuat analiza granulometrica a zeolitului utilizat ca material
filtrant.

Pentru a determina eficienta procesului aplicat, s-au facut analize ale
parametrilor turbiditate (T), absorbanta UV la 254 nm (azs4nm), consumul chimic de
permanganat (CCOMn). S-a analizat si pH-ul apei.

De asemenea, s-a facut analiza morfologica si compozitionala a zeolitului, cu
ajutorul tehnicii microscopie electronicd de scanare (SEM) si a tehnicii de
microanaliza cu radiatii X (EDAX).
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10.2. Materiale, metode si mod de lucru

Prezentul studiu s-a desfasurat in perioada martie — mai 2008.

Procesul de filtrare studiat s-a efectuat pe o instalatie de filtrare, utilizdnd ca
material filtrant zeolit clinoptilolitic natural indigen, provenit din zona Mirsid-Ortelec.
Ca influent s-a utilizat apa decantata provenita din procesul tehnologic al Statiei de
Tratare a Apei de Suprafata.

Pentru a caracteriza zeolitul clinoptilolitic natural utilizat la filtrare, s-a facut
analiza granulometricd a acestuia. In acest scop s-a utilizat un sistem de site
vibratoare cu actiune magnetica Vibratory Sieve Shaker “analysette 3”, Frisch GmbH
Laborgeratebau, D-55743 Idar-Oberstein, Germania. Analiza granulometrica s-a
efectuat trecand 250 g zeolit prin site cu dimensiuni cuprinse intre 0,5 mm - 2,5
mm. (0,5; 0,71; 1,25; 1,4; 1,6; 2; respectiv 2,5 mm). Sitele au fost aranjate in
ordine descrescatoare a ochiurilor, la partea superioara cele cu ochiuri mai mari iar
la partea inferioara cele cu ochiuri mai mici. Dupa trecerea materialului prin site, s-
au cantarit fractiunile ramase pe sita si s-au calculat procentele din greutatea totala
a probei.

Structura si compozitia zeolitului utilizat a fost caracterizatd prin tehnica
microscopie de scanare electronica (SEM), combinata cu tehnica de microanaliza cu
radiatii X (EDAX), utilizand microscopul electronic Inspect S FEI Company, Olanda.

Caracteristicile filtrului au fost: tnaltimea (H = 1m), diametrul interior (D; =
0,08 m), suprafata de filtrare (S = 0,005 m?2).

Filtru a fost echipat astfel: la baza acestuia s-a pus o sitd, ca suport al
materialului filtrant s-a folosit nisip margaritar (nm) de dimensiunea Dnm. = (4+7)
mm si indltimea Hnm. = 0,1 m, iar ca material filtrant s-a utilizat zeolit clinoptilolitic
natural de granulatie (0,71+ 1,4) mm. Inaltimea stratului filtrant a fost H, = 0,5 m.

Pentru eliminarea prafului, zeolitul a fost spalat in contracurent cu apa
potabila. Spalarea s-a facut pana la valori ale turbiditatii apei la iesirea din filtru
aproximativ egale cu cele ale apei potabile.

Alimentarea cu apa decantata a filtrului s-a facut cu ajutorul unei pompe
amplasate in bazinul de apa decantatd, inainte de intrarea pe filtrele statiei de
tratare. O parte din apa decantatd a alimentat rezervorul prin deschiderea unui
robinet, restul fiind evacuata la canal.

Rezervorul a fost prevazut cu preaplin, iar alimentarea filtrului s-a facut
printr-un furtun, prin deschiderea clemei Hatch, in functie de debitul de apa dorit.

Schema instalatiei de filtrare a apei si imaginea acesteia sunt prezentate in
Figurile 10.1., respectiv 10.2.

Lpd Filtawe pe meclit Apd
decatats | ] (07151 4) num *| At

Figura 10.1. Schema instalatiei de filtrare a apei decantate.
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Figura 10 2. Imaginea instalatiei de filtrare a apei decantate.

Instalatia a functionat in regim continuu, 8 ore/zi (cu exceptia primelor 2
zile, in care aceasta a functionat 6 ore/zi). Timpul total de functionare (T) a fost de
196 ore.

Parametrul care a variat a fost viteza de filtrare a apei (W). Au fost aplicate
5 viteze de filtrare diferite.

Tabelul 10.1. prezinta vitezele (W) aplicate pentru cele 5 cicluri de filtrare
(C), debitul de filtrare corespunzator (Q), timpul de filtrare (T¢), respectiv volumul
apei filtrate (Vg).

Tabelul 10.1. Date privind functionarea filtrului.

C W [m/h] Q [L/h] Tr[h] Ve [L]
1 4 20 92 1840
2 6 30 24 720
3 8 40 16 640
4 5 25 32 800
5 4 20 32 640

Pentru determinarea eficientei procesului de filtrare s-au facut analize ale
influentului (apa decantatd) si efluentului (apa filtrata) filtrului de zeolit, pentru
parametrii turbiditate (T) (turbidimetru HATCH 2100 N, Germania), consumul chimic
de permanganat (CCOMn) (SREN ISO 8467-01) [273], absorbanta UV la 254 nm
(@254nm) (Spectrofotometrului UV/VIZ, Jasco V 530), respectiv pH (pH-metru Mettler
Toledo, tip 1120, Germania).
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10.3. Rezultate si discutii

In Tabelul 10.2. sunt prezentate caracteristicile granulometrice ale zeolitului
natural utilizat ca material filtrant, pe baza carora s-a trasat curba granulometrica

(Figura 10.3.).

Tabelul 10.2. Caracteristicile granulometrice ale zeolitului clinoptilolitic natural.

Dimensiunea ochiurilor Cantitatea de zeolit natural % zeolit natural trecut

sitei [mm] trecut prin sita [mg] prin sita
2,5 250 100,00

2 250 100,00

1,6 250 100,00
1,4 162,54 65,02
1,25 77,72 31,09
0,71 1,74 0,70
0,63 0 0,00
0,50 0 0,00
< 0,50 0 0,00

Pentru caracterizarea granulometrica a zeolitului utilizat, de pe curba
granulometrica (Figura 10.3.), s-au extras valorile indicilor necesari caracterizarii
granulometrice a materialului filtrant. Astfel, valorile citite din curba au fost:

- diametrul corespunzator procentului de 60 %, dgo = 1,36 ;
- diametrul corespunzator procentului de 10 %, dio = 1,11 ;
- diametrul corespunzator procentului de 50 %, dsp = 1,32 .

Utilizdnd valorile deo si dio s-a calculat coeficientul de neuniformitate al
stratului filtrant Ky, ca fiind raportul deo /d10 . Valoarea calculata a K, a fost de 1,23.
Valoarea obtinuta a fost bung, tinand cont de faptul ca din literatura de specialitate
se stie ca un strat filtrant de buna calitate trebuie sa aiba un coeficientul de
neuniformitate mai mic decat 2, sau chiar decat 1,5 [61, 70].
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Figura 10.3. Curba granulometricd a zeoliului natural clinoptilolitic.

Figurile 10.4.-10.6. prezinta morfologia suprafetei zeolitului natural
clinoptilolitic, determinata prin tehnica microscopie de scanare electronica (SEM), si

compozitia elementard determinatd prin tehnica de microanaliza cu radiatii X
(EDAX).
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Figura 10.4. Morfologia suprafetei zeolitului clinoptilolitic natural initial, prin tehnica
SEM/EDAX.
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Figura 10.5. Morfologia suprafetei zeolitului clinoptilolitic natural prin tehnica
SEM/EDAX, dupa 180 ore de functionare a operatiei de filtrare, doua spalari intermediare si o
spalare finala.

Figura 10.6. Morfologia suprafetei zeolitului clinoptilolitic natural (dupa 180 ore de
functionare a operatiei de filtrare si 3 spalari+16 ore de filtrare fara spalare), prin tehnica
SEM/EDAX.

Comparand imaginea SEM a zeolitului natural initial (Figura 10.4.), cu
imaginile acestuia dupa 180 de ore de functionare, doua spalari intermediare si o
spalare finala (Figura 10.5.), respectiv dupa 180 de ore de functionare, trei spalari si
16 ore de filtrare (zeolit imbacsit), din Figura 10.6., se observa ca imaginea SEM
privind modificarea suprafetei zeolitului natural, prezentata in Figura 10.5., prezinta
la suprafata formatiuni mai putin dense in urma spalarii, fata de cea obtinuta in
cazul zeolitului Tmbacsit, unde se remarca prezenta coloizilor retinuti in formatiuni
dense (Figura 10.6.).
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In Tabelul 10.3. este prezentatd cuantificarea elementard obtinutd prin
tehnica EDAX, a zeolitului natural clinoptilolitic initial, cat si in diverse stadii ale
utilizarii acestuia in procesul de filtrare.

Tabelul 10.3. Cuantificarea elementara prin tehnica EDAX, pentru zeolitul
clinoptilolitic natural.

Mt % (procente masice)
Element initial 180 ore functionare, 180 ore functionare,
3 spalari 3 spalari +
16 ore de functionare
C 3,22 5,53 6,83
) 46,89 48,80 46,46
Mg 0,60 0,43 0,62
Al 7,96 6,71 7,48
Si 34,54 34,03 32,32
K 3,30 1,94 2,33
Ca 2,53 2,07 2,98
Fe 0,96 0,49 0,98
Total 100,00 100,00 100,00

in urma interpretdrii datelor din Tabelul 10.3., privind cuantificarea
elementara prin tehnica EDAX pentru zeolitul clinoptilolitic natural, se observa ca
elementele care determind structura zeolitica (Si, Al, O) prezinta modificari
nesemnificative, ceea ce ne determinda sa concluzionam ca structura zeolitului
ramane neschimbata. Se observa de asemenea ca procentele masice ale ionilor
schimbabili (Ca, Mg, K) sunt mai scazute decét initial, fapt care denota o scadere a
capacitatii de schimb ionic a zeolitului. Cresterea procentului masic de carbon, chiar
dupa spalare, arata ca o parte din materia organica a fost retinuta prin adsorbtie.

Tabelele 10.4.-10.8. prezinta valorile turbiditatii in influentul si efluentul
filtrului de zeolit, respectiv eficienta de reducere a acesteia, pentru vitezele de
filtrare aplicate in cazul diferitelor cicluri de filtrare (C1-Cs).

Tabelul 10.4. Valorile turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia,
pentru W = 4 m/h (Cy).

Nr. crt. Timp Valoarea turbiditatii [NTU] Valoarea eficientei de
[ore] Influent Efluent reducere a turbiditatii [%]
1 2 4,52 3,40 24,78
2 4 4,11 2,72 33,82
3 6 3,00 2,14 28,67
4 8 3,43 1,12 67,35
5 10 4,45 2,00 55,06
6 12 4,82 0,81 83,20
7 14 3,88 1,21 68,81
8 16 4,80 1,21 74,79
9 18 4,60 0,91 80,22
10 20 4,32 0,94 78,24
11 22 3,00 0,66 78,00
12 24 2,70 0,66 75,56
13 26 3,62 0,93 74,31
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Tabel 10.4. (continuare)

14 28 3,67 0,86 76,57
15 30 4,01 1,01 74,81
16 32 3,64 0,62 82,97
17 34 4,33 0,76 82,45
18 36 4,28 0,58 86,45
19 38 3,00 0,92 69,33
20 40 2,81 0,69 75,44
21 42 4,57 1,04 77,24
22 44 4,41 0,76 82,77
23 46 3,26 1,20 63,19
24 48 3,24 1,11 65,74
25 50 4,18 0,98 76,56
26 52 5,09 1,18 76,82
27 54 3,44 1,61 53,20
28 56 4,30 1,34 68,84
29 58 3,78 0,95 74,87
30 60 3,81 0,75 80,31
31 62 3,39 0,92 72,86
32 64 4,08 0,99 75,74
33 66 4,21 0,77 81,71
34 68 4,49 0,74 83,52
35 70 3,55 0,93 73,80
36 72 3,77 0,84 77,72
37 74 3,30 0,70 78,79
38 76 3,36 0,63 81,25
39 78 3,86 1,40 63,73
40 80 3,43 0,94 72,59
41 82 4,94 1,05 78,74
42 84 3,96 0,65 83,59
43 86 2,73 1,17 57,14
44 88 2,94 0,95 67,69
45 90 3,43 0,90 73,76
46 92 3,84 0,83 78,39
Valoarea medie 3,83 1,08 71,55

Tabelul 10.5.
pentru W = 6 m/h (Cy).

Valorile turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia,

Nr. Timp [ore] Valoarea turbiditatii [NTU] Valoarea eficientei de
crt. Influent Efluent reducere a turbiditatii [%]

1 2 2,07 0,99 52,17

2 4 2,87 0,75 73,87

3 6 2,16 0,39 81,94

4 8 2,20 0,31 85,91

5 10 1,68 0,41 75,60

6 12 1,45 0,46 68,28

7 14 2,44 0,42 82,79

8 16 2,17 0,42 80,65
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Tabel 10.5. (continuare)

9 18 2,62 0,92 64,89
10 20 2,41 0,88 63,49
11 22 3,28 0,82 75,00
12 24 3,00 0,96 68,00
Valoarea medie 2,36 0,64 72,72

Tabelul 10.6. Valorile turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia,
pentru W = 8 m/h (Cs).

Nr. crt. Timp Valoarea turbiditatii [NTU] Valoarea eficientei de
[ore] Influent Efluent reducere a turbiditatii [%]

1 2 1,77 0,62 64,97

2 4 2,41 0,64 73,44

3 6 2,70 0,57 78,89

4 8 2,12 0,64 69,81

5 10 1,89 0,74 60,85

6 12 1,38 0,72 47,83

7 14 2,44 0,64 73,77

8 16 1,98 0,61 69,19
Valoarea medie 2,09 0,65 67,34

Tabelul 10.7. Valorile turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia,
pentru W =5 m/h (C,).

Nr. crt. Timp Valoarea turbiditatii [NTU] Valoarea eficientei de
[ore] Influent Efluent reducere a turbiditatii [%]

1 2 3,01 1,08 64,12

2 4 2,98 0,92 69,13

3 6 4,56 1,05 76,97

4 8 4,33 0,97 77,60

5 10 4,31 0,81 81,21

6 12 3,79 0,77 79,68

7 14 3,95 0,85 78,48

8 16 3,82 0,92 75,92

9 18 3,67 1,70 53,68

10 20 3,41 1,46 57,18

11 22 3,09 0,97 68,61

12 24 3,39 0,99 70,80

13 26 2,38 1,04 56.30

14 28 2,71 0,72 73.43

15 30 3,21 0,79 75.39

16 32 3,17 0,71 77.60
Valoarea medie 3,49 0,98 71,01
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Tabelul 10.8. Valorile turbiditatii, respectiv ale eficientei de reducere a acesteia,

pentru W =4 m/h (GCs).

Nr. crt. Timp Valoarea turbiditatii [NTU] Valoarea eficientei de
[ore] Influent Efluent reducere a turbiditatii [%]

1 2 1,62 0,78 51,85

2 4 2,23 0,73 67,26

3 6 3,39 0,91 73,16

4 8 3,05 0,59 80,66

5 10 2,17 0,72 66,82

6 12 3,12 0,90 71,15

7 14 3,38 0,68 79,88

8 16 2,67 0,79 70,41

9 18 3,12 0,84 73,08

10 20 2,84 0,73 74,30

11 22 2,39 0,72 69,87

12 24 1,74 0,76 56,32

13 26 1,75 0,83 52,57

14 28 1,81 0,86 52,49

15 30 1,58 0,81 48,73

16 32 3,31 0,76 77,04
Valoarea medie 2,51 0,78 66,60

Variatia in timp a turbiditatii efluentului, respectiv a eficientei de reducere a

acesteia, pentru vitezele de filtrare aplicate, corespunzatoare diferitelor cicluri de

filtrare (C;-Cs) este prezentata in Figurile 10.7.- 10.11.
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Figura 10.7. Variatia in timp a turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia, pentru

W = 4 m/h (Cy).
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Figura 10.8. Variatia in timp a turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere
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Figura 10.9. Variatia in timp a turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia, pentru

W =6 m/h (C2).
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Figura 10.10. Variatia turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia in timp, pentru
W =5 m/h (Ca).
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Figura 10.11. Variatia in timp a turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia,
pentru W = 4 m/h (Cs).

Dupa cum se observa in Figura 10.7., pentru W = 4 m/h (Ci), turbiditatea
efluentului a avut valori cuprinse in intervalul 0,58 + 3,40 NTU. Valorile turbiditatii
efluentului de la intrarea in regimul de functionare a filtrului au variat in intervalul
0,58 + 1,4 NTU, fiind conforme cerintelor impuse. Eficienta de reducere a turbiditatii
a avut valori de 53,20 + 86,45 %.

Pentru W = 6 m/h (C,), valorile turbiditatii in efluentul filtrului de zeolit au
variat in intervalul 0,31 + 0,99 NTU, situandu-se sub valoarea maxima admisa.
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Eficienta de reducere a turbiditatii a avut valori de 52,17 = 85,91 %. Aceasta
variatie se poate observa in Figura 10.8.

In cazul W = 8 m/h (C3), efluentul filtrului a avut valori cuprinse in intervalul
0,57 + 0,74 NTU, situandu-se sub valoarea maxima admisa. Eficienta de reducere a
turbiditatii a fost de 47,83 +78,89 % (Figura 10.9.).

Din Figura 10.10. se observa ca valorile turbiditatii efluentului filtrului de
zeolit au fost cuprinse in intervalul 0,71 + 1,70 NTU, fiind corespunzatoare cerintelor
impuse. Eficienta de reducere a turbiditatii a fost de 53,68 + 81,21 %. Aceste valori
s-au obtinut pentru W = 5 m/h (Ca).

Viteza de filtrare W = 4 m/h (Cs), a permis reducerea turbiditatii pana la
valori in efluentul filtrului cuprinse in intervalul 0,59 + 0,91 NTU, situdndu-se astfel
sub valoarea maxima admisa. Valorile eficientei de reducere au fost cuprinse in
intervalul 51,85 + 80,66 %. Reprezentarea grafica a acestei variatii este redata in
Figura 10.11.

Figura 10.12. prezinta caracteristicile de calitate ale influentului si
efluentului filtrului de zeolit in ceea ce priveste parametrul turbiditate, pentru toate
cele 5 viteze de filtrare aplicate.
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Figura 10.12. Caracteristicile de calitate ale influentului si efluentului filtrului de zeolit
pentru toate vitezele de filtrare aplicat.

Pentru toate vitezele de filtrare aplicate, valorile efluentului filtrului de zeolit
au fost situate sub concentratia maxima admisa de Legea Apei Potabile (5 NTU)
[42]. Se stie de asemenea ca, de regula filtrele care functioneaza in bune conditii
livreaza apa cu turbiditati de cel mult 1-2 NTU [70]. Aceasta afirmatie este
confirmata de rezultatele obtinute in urma filtrarii pe zeolit. Valoarea medie a
turbiditatii, pentru W = 4 m/h (C;) a fost de 1,08 NTU, 0,64 NTU pentru W = 6 m/h
(Cz2), 0,65 NTU pentru W = 8 m/h (C3), 0,98 NTU pentru W = 5 m/h (C4), respectiv
0,78 NTU pentru W = 4 m/h (Cs) (Figura 10.12).

Eficientele medii de reducere ale turbiditatii pentru toate vitezele de filtrare
aplicate sunt redate grafic in Figura 10.13.
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Figura 10.13. Eficientele medii de reducere a turbiditatii pentru toate vitezele de filtrare
aplicate.
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Din reprezentarea graficd din Figura 10.13., se observa ca eficienta medie
de reducere a turbiditatii pentru W = 4 m/h (C;) a fost de 74,96 %, 72,72 % pentru
W = 6 m/h (Cz), 67,54 % pentru W = 8 m/h (Cs), 71,01 % pentru W = 5 m/h (Ca),
respectiv 66,60 % pentru W = 4 m/h (Cs).

In Tabelele 10.9.-10.13. sunt prezentate valorile pH-ului in influentul,
respectiv efluentul
corespunzatoare diferitelor cicluri de filtrare.

filtrului

de zeolit,

Tabelul 10.9. Valorile pH-ului, pentru W = 4 m/h (Cy).

pentru vitezele de filtrare aplicate,

Nr. crt. Timp Valoarea pH-ului
[ore] Influent Efluent
1 18 7,24 7,26
2 28 7,20 7,13
3 36 7,18 7,17
4 44 7,16 7,19
5 52 7,29 7,25
6 60 7,19 7,10
7 68 7,18 7,16
8 76 6,91 7,08
9 84 6,91 7,11
10 92 7,11 7,14
Tabelul 10.10. Valorile pH-ului pentru W = 6 m/h (Cy).
Nr. Timp Valoarea pH-ului
crt. [ore] Influent Efluent
1 8 7,13 7,14
2 16 7,30 7,26
3 24 7,35 7,27
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Tabelul 10.11. Valorile pH-ului pentru W = 8 m/h (Cs).

Nr. Timp Valoarea pH-ului
crt. [ore] Influent Efluent
1 8 7,32 7,22
2 16 7,46 7,39
Tabelul 10.12. Valorile pH-ului pentru W =5 m/h (C,).
Nr. crt. Timp Valoarea pH-ului
[ore] Influent Efluent
1 8 7,23 7,27
2 16 7,08 7,10
3 24 7,07 7,04
4 32 6,91 6,96
Tabelul 10.13. Valorile pH-ului pentru W = 4 m/h (GCs).
Nr. Timp Valoarea pH-ului
crt. [ore] Influent Efluent
1 8 7,26 7,24
2 16 7,21 7,22
3 24 7,23 7,26
4 32 7,47 7,34

In ceea ce priveste pH-ul, se observd c& pentru toate vitezele de filtrare
aplicate, nu se observa o modificare semnificativa a valorilor acestuia, acestea fiind
de acelasi ordin de marime in influentul si efluentul filtrului de zeolit (Tabelele
10.9.-10.13.).

Deoarece absorbanta in ultraviolet la lungimea de unda 254 nm (azsanm)
este un parametru care ne ofera indicatii cu privire la prezenta si concentratia
acizilor organici naturali din apa (fulvici si humici), considerati ca precursori ai
trihalometanilor din apa, s-a urmarit variatia acestuia in decursul experimentului
efectuat,

In Tabelele 10.14.-10.18. sunt prezentate valorile substantelor organice
(S.0.) exprimate prin absorbanta 254 nm (azsanm), respectiv a eficientei de reducere
a acestora, pentru vitezele de filtrare aplicate, corespunzatoare diferitelor cicluri de
filtrare.

Tabelul 10.14. Valorile S.0. exprimate prin azsanm, respectiv a eficientei de reducere
a acestora, pentru W = 4 m/h (Cy).

Valoarea S.O. exprimate Valoarea eficientei de reducere a

Nr. Timp prin azsanm S.0. exprimate prin azsanm
crt. [ore] Influent Efluent [%]

1 20 0,0454 0,0297 34,58

2 28 0,0794 0,0444 44,08

3 36 0,0481 0,0240 50,10

4 44 0,0847 0,0518 38,84

5 52 0,0596 0,0340 42,95
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Tabel 10.14. (continuare)

6 60 0,0498 0,0321 35,54
7 68 0,0911 0,0643 29,42
8 76 0,0301 0,0170 43,52
9 84 0,0362 0,0131 63,81
10 92 0,0588 0,0483 17,86
Valoarea medie 0,0583 0,0359 40,07

Tabelul 10.15. Valorile S.0. exprimate prin azsanm, respectiv a eficientei de reducere

a acestora, pentru W = 6 m/h (C,).

Valorea S.0. exprimate Valoarea eficientei de reducere a
Nr. Timp prin azs4nm S.0. exprimate prin azsanm
crt. [ore] Influent Efluent [%]
1 8 0,0095 0,0020 78,95
2 16 0,0320 0,0199 37,81
3 24 0,0385 0,0179 53,51
Valoarea medie 0,0267 0,0133 56,76

Tabelul 10.16. Valorile S.O. exprimate prin azsanm, respectiv a eficientei de reducere
a acestora, pentru W = 8 m/h (Gs).

Valorea S.O. exprimate

Valoarea eficientei de reducere a

Nr. crt. Timp prin azs4nm S.0. exprimate prin azsanm
[ore] Influent Efluent [%]
1 8 0,0237 0,0161 32,07
2 16 0,0326 0,0182 44,17
Valoarea medie 0,0282 0,0172 38,12

Tabelul 10.17. Valorile S.O. exprimate prin azsanm, respectiv a eficientei de reducere

a acestora, pentru W = 5 m/h (Ca).

Valoarea S.O. exprimate

Valoarea eficientei de reducere a

Nr. crt. Timp prin azs4nm S.0. exprimate prin azsanm
[ore] Influent Efluent [%]
1 8 0,0412 0,0252 38,83
2 16 0,0773 0,0548 29,11
3 24 0,1029 0,0653 36,54
4 32 0,0457 0,0388 15,10
Valoarea medie 0,0668 0,0460 29,90
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Tabelul 10.18. Valorile S.0. exprimate prin azsanm, respectiv a eficientei de reducere

a acestora, pentru W = 4 m/h (Cs).

Valoarea S.O. exprimate Valoarea eficientei de reducere a
Nr. crt. Timp prin azs4nm S.0O.exprimate prin azsanm
[ore] Influent Efluent [%]

1 8 0,0117 0,0090 23,08

2 16 0,0306 0,0204 33,33

3 24 0,0308 0,0194 37,01

4 32 0,0755 0,0151 80,00
Valoarea medie 0,0372 0,0160 43,36

Variatia in timp a substantelor organice (S.0.) exprimate prin azsanm, in
influentul si efluentul filtrului de zeolit, respectiv a eficientei de reducere a acestora,

pentru vitezele de filtrare aplicate, este prezentata in Figurile 10.13 -10.16.
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Figura 10.15. Variatia in timp a S.O. exprimate prin azsanm , respectiv a eficientei de reducere a
acestora, pentru W = 5 m/h (Cs).
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Figura 10.16. Variatia in timp a S.O. exprimate prin azsanm, respectiv a eficientei de reducere a
acestora, pentru W = 4 m/h (Cs).

Din Figura 10.14., se observa ca pentru W = 4 m/h (C;), valorile S.O.
exprimate prin azssnm au fost cuprinse in intervalul 0,0301 + 0,0911. Efluent a
prezentat valori de 0,0131 =+ 0,0643, eficienta de reducere fiind cuprinsd in
intervalul 17,86 + 63,81 %.

Pentru W = 6 m/h (C,), valorile S.O. exprimate prin azsanm in influentul
filtrului au fost cuprinse in intervalul 0,0095 + 0,0385, respectiv 0,0020 + 0,0199 in
efluent. Filtrul a prezentat o eficienta de reducere cuprinsa in intervalul 53,51 +
78,95 % (Tabelul 10.15.).
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Dupa 8 ore de filtrare, pentru W = 8 m/h (Cs3), valoarea S.O. exprimate prin
azsanm 1N influent a fost 0,0237, iar cea a efluentului de 0,0161, eficienta de
reducere fiind de 32,07 %. Dupa 16 ore de functionare, influentul a avut valoarea
0,0326, iar efluentul 0,0182, cu o eficienta de reducere de 44,17 % (Tabelul
10.16.).

Dupa cum se observa in Figura 10.15., pentru W = 5 m/h (Ca), valorile S.O.
exprimate prin azsanm In influentul filtrului, au fost cuprinse in intervalul 0,0412 -+
0,1029, respectiv 0,0252 + 0,0653 in efluent. Eficienta de reducere a fost de 15,10 +
38,83 %.

Pentru valori ale S.0. exprimate prin azssnm in influentul filtrului de 0,0117 +
0,0755, se constata ca in urma filtrarii pe zeolit cu viteza W = 4 m/h (Cs), efluentul
a prezentat valori de 0,0090 + 0,0194. Eficienta de reducere a fost de 23,08 + 80
%. Aceasta variatie este reprezentata grafic in Figura 10.16.

Figura 10.17. prezinta caracteristicile de calitate ale influentului si
efluentului filtrului de zeolit in ceea ce priveste S.0. exprimate prin parametrul
azsa nm, pentru toate cele 5 viteze de filtrare aplicate.
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Figura 10.17. Caracteristicile de calitate ale influentului si efluentului filtrului de zeolit
pentru toate vitezele de filtrare aplicate.

Eficientele medii de reducere a S.O. exprimate prin azsanm pentru toate
vitezele de filtrare aplicate sunt redate grafic in Figura 10.18.
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Figura 10.18. Eficientele medii de reducere ale S.0. exprimate prin azsanm pentru toate vitezele
de filtrare aplicate.

Eficienta medie de reducere a S.0O. exprimate prin azssnm pentru W = 4 m/h
(C1) a fost de 40,07 %, 56,76 % pentru W = 6 m/h (Cz), 38,12 % pentru W = 8
m/h (C3), 29,90 % pentru W = 5 m/h (Cs), respectiv 43,36 % pentru W = 4 m/h
(Cs) (Figura 10.18.).

Tabelele 10.19.- 10.23. prezinta variatia in timp a substantelor organice
(S.0.) exprimate prin CCOMn, in influentul si efluentul filtrului de zeolit, respectiv a
eficientei de reducere a acestora, pentru vitezele de filtrare aplicate,
corespunzatoare diferitelor cicluri de filtrare.
Tabelul 10.19. Valorile S.0. exprimate prin CCOMn, respectiv a eficientei de
reducere a acestora pentru W = 4 m/h (Cy).

Valoarea S.0. exprimate prin Valoarea eficientei de
Nr. crt. Timp CCOMn [mg Oy/L] reducere a S.0. exprimate
[ore] Influent Efluent prin CCOMn [%]

1 20 2,24 1,60 28,57

2 28 3,76 2,96 21,28

3 36 3,36 2,80 16,67

4 44 2,48 1,52 38,71

5 52 2,16 0,80 62,96

6 60 3,92 3,44 12,24

7 68 3,12 2,40 23,08

8 76 3,28 3,12 4,88

9 84 3,20 2,96 7,50

10 92 3,60 3,36 6,67
Valoarea medie 3,11 2,50 22,26
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Tabelul 10.20. Valorile S.0O. exprimate prin CCOMn, respectiv a eficientei de
reducere a acestora, pentru W = 6 m/h (C,).
Valorea S.0O. exprimate prin Valoarea eficientei de
Nr. crt. Timp CCOMn [mg 0y/L] reducere a S.0. exprimate
[ore] Influent Efluent prin CCOMn [%]
1 8 3,04 2,80 7,89
2 16 2,56 2,24 12,50
3 24 3,20 2,80 12,50
Valoarea medie 2,93 2,61 10,96

Tabelul

10.21. Vval

orile S.0. exprimate prin CCOMn, respectiv a eficientei de
reducere a acestora, pentru W = 8 m/h (GCj).

Valorea S.0. exprimate prin Valoarea eficientei de
Nr. crt. Timp CCOMn [mg 0Oy/L] reducere a S.0. exprimate
[ore] Influent Efluent prin CCOMn [%]
1 8 1,60 1,04 35,00
2 16 0,64 0,40 37,50
Valoarea medie 1,12 0,72 36,25

Tabelul 10.22. Valorile S.0. exprimate prin CCOMn, respectiv ale eficientei de
reducere a acestora, pentru W =5 m/h (Ca).

Valoarea S.0O. exprimate prin Valoarea eficientei de
Nr. crt. Timp CCOMn [mg 03/L] reducere a S.0. exprimate
[ore] Influent Efluent prin CCOMn [%]

1 8 3,84 3,20 16,67

2 16 3,44 2,72 20,93

3 24 1,62 1,44 11,11

4 32 2,56 1,68 34,38
Valoarea medie 2,87 2,26 20,77

Tabelul

10.23. Vval

reducere a acestora

orile S.0. exprimate prin
, pentru W =4 m/h (Cs).

CCOMnN, respectiv a eficientei de

Valoarea S.0. exprimate prin Valoarea eficientei de
Nr. Timp CCOMn [mg Oy/L] reducere a S.0. exprimate
crt. [ore] Influent Efluent prin CCOMn [%]
1 8 3,20 3,12 2,50
2 16 2,00 1,60 20,00
3 24 2,80 2,56 8,57
4 32 1,60 1,36 15,00
Valoarea medie 2,40 2,16 11,52

Variatia in timp a substantelor organice (S.0.) exprimate prin CCOMn, in

a

influentul si efluentul filtrului de zeolit, respectiv a eficientei de reducere a acestora,
pentru vitezele de filtrare aplicate, corespunzatoare ciclurile de filtrare Ci, C4, Cs,
este prezentata in Figurile 10.19. — 10.21.
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Figura 10.19. Variatia in timp a S.0. exprimate prin CCOMn, respectiv a eficientei de reducere
a acestora, pentru W = 4 m/h (C1).
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Figura 10.20. Variatia in timp a S.0. exprimate prin CCOMn, respectiv a eficientei de reducere
a acestora, pentru W = 5 m/h (Ca).
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Figura 10.21. Variatia in timp a S.0. exprimate prin CCOMn, respectiv a eficientei de reducere
a acestora, pentru W = 4 m/h (Cs).

in ceea ce priveste S.0. exprimate prin CCOMn, in urma filtrérii pe zeolit cu
viteza W = 4 m/h (C;), efluentul a prezentat valori cuprinse in intervalul 0,80 =
3,44 mg Oz/L. Eficienta de reducere a fost de 4,88 =+ 62,96 %. Aceastd variatie se
observa in Figura 10.19.

Din Tabelul 10.20. se observa ca, pentru W = 6 m/h (Cz), valorile S.0O.
exprimate prin CCOMn in efluentul filtrului au fost cuprinse in intervalul 2,24 + 2,80
mg Oz/L. Valorile eficientei de reducere au variat in intervalul 7,89 + 12,50 %.

Pentru W = 8 m/h (C3), valoarea CCOMn in influent, dupa 8 ore de
functionare, a fost de 1,60 mg O/L, in timp ce efluentul a avut valoarea de 1,04 mg
0,/L, eficienta de reducere fiind de 35 %. Dupa 16 ore de functionare, valoarea in
influent a fost 0,64 mg O/L, respectiv 0,40 mg Oy/L in efluent, filtrul prezentand o
eficienta de reducere de 37,50 %. (Tabelul 10.21)

Din Figura 10.20. se observa ca in urma filtrarii pe zeolit cu W = 5 m/h (C4)
a influentului cu valoarea S.0. exprimate prin CCOMn situata in intervalul 1,60 -
3,20 mg Oy/L, efluentul a prezentat valori ale 1,44 =+ 3,20 mg Oy/L. Eficienta de
reducere a avut valori de 11,11 + 34,38 %.

Dupa cum se observa in Figura 10.21., pentru W = 4 m/h (Cs), valorile S.0O.
exprimate prin CCOMn in efluentul filtrului, au fost cuprinse in intervalul 1,36 +
3,12 mg O,/L. Eficienta de reducere a prezentat valori cuprinse in intervalul 2,50 +
20,00 %.

Caracteristicile de calitate ale influentului si efluentului filtrului de zeolit in
ceea ce priveste parametrul CCOMn, pentru toate vitezele de filtrare aplicate sunt
prezentate in Figura 10.22.
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Figura 10.22. Caracteristicile de calitate ale influentului si efluentului filtrului de zeolit
pentru toate vitezele de filtrare aplicate (valori medii ale CCOMn).

Eficientele medii de reducere a S.0. exprimate prin parametrul CCOMn,
pentru toate vitezele de filtrare aplicate sunt redate grafic in Figura 10.23.

100
)
S E 8
® 5
[a7]
S8 60
£
%% 40
1]
55
< 3

4mh 6m/mh 8m/h 5m/h  4m/h

Figura 10.23. Eficientele medii de reducere ale S.0. exprimate prin CCOMn pentru toate
vitezele de filtrare aplicate.

Desi valorile concentratiei CCOMn in influentul filtrului au fost situate sub
concentratia maxima admisa (5 mg Oy/L) [42], se observa totusi reducerea acestuia
in urma filtrarii pe zeolit. Valorile medii ale eficientei de reducere a S.0. exprimate
prin parametrul CCOMn au fost de 22,26 % pentru W = 4 m/h (C;), 10,96 % pentru
W = 6 m/h (Cz), 36,25 % pentru W = 8 m/h (C3), 20,77 % pentru W = 5 m/h
(C4), respectiv 11,52 % pentru W = 4 m/h (Cs) (Figura 10.23.).
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Spalarea filtrului

Filtrul echipat cu zeolit s-a spalat la finalul fiecarui ciclu de filtrare,
corespunzator vitezelor aplicate. Spalarea s-a facut cu apa in contracurent,
asigurand o expandare a stratului filtrant de aproximativ 40 %. Apa utilizata a fost
apa potabila. Durata totala a spalarii a fost de 20 minute.

Pentru determinarea turbiditatii (T), s-au luat probe de apa de spalare la
timpul 0 (t;), dupa 10 minute (t1), respectiv dupa 20 de minute (t2).

In Tabelul 10.24. sunt prezentate volumul apei filtrate (Vg), volumul apei de
spalare (Vas), procentele din volumul apei filtrate folosit pentru spalarea filtrului Vas
= %V, precum si valorile turbiditatii apei de spalare la diferiti timpi (t).

Tabelul 10.24. Date privind spalarea filtrului.

Ve Spalare Vas Vas = Valoarea turbiditatii [NTU]

[L] [L] %VF to t1 t2
1840 1 63 3,42 2961 7,66 2,90
720 2 34 4,72 350 4,62 2,64
640 3 31 4,84 996 25,9 2,64
800 4 37 4,63 1005 18,7 1,99
640 5 30 4,69 360 68,3 2,17

Dupa cum se observa din Tabelul 10.24., volumul apei de spalare, a fost sub
5 % din valoarea totala a apei filtrate, acesta prezentadnd o valoare redusa.

10.4. Concluzii partiale

Studiile experimentale au urmarit imbunatatirea tehnologiei de tratare a
apei de suprafatd, in vederea potabilizarii, prin inlocuirea materialului filtrant utilizat
cu precadere in mod conventional (nisip cuartos), cu zeolitul natural clinoptilolitic
indigen. Motivul utilizarii zeolitului natural in filtrare se datoreaza proprietatilor
remarcabile ale acestuia de schimb ionic si de adsorbtie.

In experimente s-a utilizat o instalatie pilot de filtrare, echipata cu zeolit
natural clinoptilolitic de granulatie (0,71+ 1,4) mm, avand un coeficient de
neuniformitate cu valoarea 1,23.

Influentul instalatiei a fost apa decantata preluata din fluxul tehnologic al
Statiei de Tratare a Apei de Suprafata.

Studiile experimentale s-au desfasurat pentru diferite viteze de filtrare
aplicate in proces (4 m/h, 5 m/h, 6 m/h, 8 m/h). Viteza de filtrare de 4 m/h s-a
aplicat in doua cicluri diferite de filtrare, diferentiate prin calitatea influentului.

In ceea ce priveste parametrul turbiditate, se observa ca valoarea acestuia
in efluentul filtrului corespunde cerintelor impuse de Legea Apei Potabile (5 NTU),
pentru toate vitezele de filtrare aplicate. Valorile medii ale eficientei de reducere au
fost de 74,96 % pentru W = 4 m/h (Cy), 72,72 % pentru W = 6 m/h (C2), 67,54 %
pentru W = 8 m/h (C3), 71,01 % in cazul W = 5 m/h (C4), respectiv 66,60 % pentru
W = 4 m/h (Cs).

Deoarece substantele organice exprimate prin incarcarea organica,
reprezentate prin parametrul azsanm Nu sunt standardizate, s-a urmarit doar eficienta
de reducere a acestora. Parametru azssnm Ne ofera indicatii cu privire la prezenta si
concentratia acizilor organici naturali din apa (fulvici si humici), considerati ca
precursori ai trihalometanilor din apa. Eficienta medie de reducere a acestora in
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urma procesului de filtrare pentru W = 4 m/h (C;) a fost de 40,07 %, 56,76 %
pentru W = 6 m/h (Cy), 38,12 % pentru W = 8 m/h (C3), 29,90 % pentru W =5
m/h (C4), respectiv 43,36 % pentru W = 4 m/h (Cs).

Desi valoarea medie a concentratiei CCOMn in influent a fost situatd sub
valoarea maxima admisa de Legea Apei Potabile (5 mgO/L), acest parametru a
continuat sa scada, asigurand o calitate mai buna a apei. Valorile medii ale eficientei
de reducere a S.0O. exprimate prin parametrul CCOMn au fost de 22,26 % pentru W
= 4 m/h (Cy), 10,96 % pentru W = 6 m/h (Cz), 36,25 % pentru W = 8 m/h (GC3),
20,77 % pentru W = 5 m/h (C4), respectiv 11,52 % pentru W = 4 m/h (Cs).

Din cercetarile intreprinse, rezultd ca principalele avantaje ale utilizarii
zeolitului natural in procesul de filtrare a apei sunt:

e posibilitatea de crestere a vitezei de filtrare, concomitent cu obtinerea unei
eficiente ridicate de reducere a parametrilor urmariti, in conditiile in care valorile
efluentului rezultat sunt conforme cerintelor impuse.

e consum redus al apei de spalare, sub 5% din valoarea totala a apei filtrate.
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11. EXPERIMENTARI LA SCARA PILOT PRIVIND
TRATAREA APEI DE SUPRAFATA, CU AJUTORUL
INSTALATIEI PILOT DE MICROFILTRARE -
ULTRAFILTRARE

11.1. Introducere

Majoritatea comunitatilor din mediul urban colecteaza apa din bazine
naturale de apa. Apa de rau reprezinta o resursa importantad pentru tratarea in scop
potabil. Pentru a atinge conditiile de calitate necesare, in vederea tratarii apei se
aplica o serie de procedee pentru indepartarea substantelor chimice, organice si a
organismelor care pot cauza probleme de sanatate. Alegerea tratamentului aplicat
apei in scopul potabilizarii depinde de caracteristicile apei, precum si de costurile de
operare si intretinere a acestuia [57].

Procedeele de membrana sunt aplicate pentru obtinerea apei potabile din
ape de suprafata [35, 107].

Pentru aplicarea industriala a membranelor in domeniul tratarii apelor, este
necesara folosirea modulelor. Astfel, se pot combina diferite membrane pentru a
putea produce efectul dorit [117].

Eficienta procesului de tratare a apei cu ajutorul tehnologiilor membranare
a facut posibila cresterea calitatii apei potabile distribuite populatiei rurale [108-
1117.

Prezentul studiu s-a efectuat in cadrul Statiei de Tratare a Apei de Suprafata
si a urmarit testarea la scara pilot a procedeului pe baza de membrane, pentru
tratarea apei brute de suprafata provenita din raul Bega, Timisoara. In acest scop,
s-a utilizat o instalatie pilot de microfiltrare-ultrafiltrare (modul de microfiltrare-
ultrafiltrare). Studiul s-a desfasurat in perioada septembrie — octombrie 2007.

Pentru evaluarea performantelor procesului, s-au urmarit parametrii
turbiditate, carbon organic total (TOC), coliformi totali, respectiv absorbanta UV, la
lungimea de unda 254 nm (azs4nm).

De asemenea, s-au determinat calitatea concentratului si a apei de spalare.

11.2. Materiale, metode si mod de lucru

Pentru studiu a fost utilizatéd o instalatie pilot de microfiltrare-ultrafiltrare
(modul de microfiltrare-ultrafiltrare, SCED-06-006, firma PIASA, Engineering and
Trading S.A., Spania). Scopul acesteia a fost tratarea apei brute de suprafata,
provenitd din Raul Bega, Timisoara.

Instalatia pilot a fost compusa dintr-un rezervor de stocare si pompaj a apei
brute, microfiltraru, ultrafiltraru, rezervor de stocare si pompaj a apei de spalare.

In Figura 11.1. este prezentata schema tehnologica a instalatiei pilot de
microfiltrare-ultrafiltrare utilizatd pentru tratarea apei de suprafata, provenita din
raul Bega, Timisoara.
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Figura 11.1. Schema tehnologica a instalatiei pilot de microfiltrare-ultrafiltrare utilizata pentru
tratarea apei de suprafata provenita din raul Bega, Timisoara, pentru un debit de filtrare de
200 L/h .

Ras - rezervor de apa brutd; Rar — rezervor de apa filtratd; Ras — rezervor de apa de spalare;
P1 - pompa; MF —microfiltru; UF - ultrafiltru; P - permeat ; C - concentrat.

Instalatia pilot a functionat in regim continuu, operarea acesteia fiind
automata. Aceasta a fost prevazuta cu un ecran principal (PLC) prin care s-a oferit
acces la toate procesele derulate. S-a lucrat pentru doud situatii, diferentiate prin
durata de operare a procesului de microfiltrare-ultrafiltrare pana la spalarea
membranei. Duratele aplicate au fost 30 minute (t3o), respectiv. 90 minute (too).
Acest parametru a fost configurabil in PLC.

Apa bruta a fost preluata din rezervorul de stocare (Rag) cu ajutorul pompei
P1 (pompa PRINZE model CK 50 III 220/380 V cu o capacitate de 600 I/h), fiind
trecuta cu un debit de 200 L/h prin microfiltru (MF) (filtru de cartuse spiralate model
CA-0804-04, de 50 de microni), apoi printr-o membrana cu ultrafiltrare tangentiala
(UF) TRIHIGH de tip Hallow Fiber, model CLN4000So (30-50 Kdalton). Din instalatie,
apa a rezultat sub forma de permeat (P), respectiv concentrat (C). O parte din apa
filtrata (permeat, P) a fost acumulatd in rezervorul de spalare (Ras), prevazut cu
plutitor, restul trecadnd in rezervorul de stocare ca apa filtrata (Rar).

Spalarea a fost divizata in trei parti: drenaj cu aer, presurizare (aer cu
presiunea de 1 bar), spalare cu apa in contracurent (pentru spalare s-a folosit apa
rezultata in urma procesului de tratare). Obiectivul acestei operatiuni a fost evitarea
colmatarii membranelor prin acumulare de coloizi pe suprafata acestora si s-a
efectuat automat, la intervale de timp configurabile in PLC.

Pentru a determina eficienta procesului de tratare s-au facut analize ale
influentului (apa bruta) si efluentului (permeat) pentru parametrii turbiditate
(Turbidimetru HATCH 2100 N, Germania), coliformi totali (STAS 3001-91) [273],
carbon organic total, TOC (Analizor TOC-V CPH, Shimadzu), respectiv absorbanta UV
la 254 nm (@z254nm) (Spectrofotometru UV/VIZ, Jasco V 530).

11.3. Rezultate si discutii

Instalatia pilot a operat in douad situatii diferentiate prin durata de
functionare a operatiei de filtrare pana la spalarea membranelor (tso i too).

Valorile obtinute in urma tratarii apei au fost comparate cu valorile maxime
admise de Legea Apei Potabile 311/2004 (5 NTU pentru turbiditate, zero pentru
coliformi totali, nici o modificare anormald in cazul carbonului organic total) [42].
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Rezultatele obtinute pentru ambele situatii experimentate sunt prezentate in
Tabelele 11.1.- 11.9. si Figurile 11.2.- 11.7.

Turbiditatea este cauzata de materiile in suspensie sau impuritatile care
interfera cu claritatea apei [44]. Importanta eliminarii acesteia prin procesul de
filtrare este accentuata, datoritda microorganismelor rezistente la dezinfectie, precum
Giardia si Cryptosporidium. Aceasta, deoarece exista o relatie apropiata intre
indepdrtarea microorganismelor si turbiditate [274].

In Tabelele 11.1. si 11.2. sunt prezentate valorile turbiditatii Tn apa bruta si
permeat, respectiv ale eficientei de reducere a acesteia, pentru tzo si too.

Tabelul 11.1. Valorile turbiditatii, respectiv ale eficientei de reducere a acesteia,
pentru t30.

Nr. Timp Valoarea turbiditatii [NTU] Eficienta de reducere a
crt. [ore] Apa brutd Permeat turbiditatii [%]
1 2 5,32 0,23 95,70
2 7 5,20 0,40 93,13
3 10 5,68 0,32 94,37
4 24 5,00 0,30 93,79
5 26 4,84 0,23 95,25
6 28 5,00 0,30 93,75
7 30 5,00 0,42 91,60
8 32 4,90 0,30 94,05
9 34 4,92 0,33 93,29
10 48 4,80 0,40 91,72
11 50 4,70 0,38 91,91
12 56 4,10 0,10 96,39
13 58 4,47 0,14 96,82
14 72 4,60 0,20 95,69
15 74 4,85 0,34 92,99
16 76 4,30 0,50 89,12
17 78 3,55 0,28 92,11
18 80 4,00 0,30 91,39
19 82 4,33 0,31 92,84
20 96 6,40 0,80 87,42
21 98 6,36 0,47 92,61
22 100 6,40 0,20 96,31
23 102 5,49 0,29 94,72
24 106 5,59 0,21 96,26
25 120 4,84 0,26 94,63
26 122 5,70 0,21 96,32
27 124 4,70 0,27 94,26
28 126 4,99 0,37 92,59
29 128 5,65 0,24 95,75
30 130 5,55 0,20 96,40
31 144 10,00 0,23 97,70
32 146 10,00 0,20 98,00
33 148 8,22 0,42 94,89
34 150 8,02 0,43 94,64
35 152 7,90 0,24 96,96
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Tabel 11.1. (continuare)

36 154 8,31 0,32 96,15
37 168 9,50 0,30 96,84
38 170 12,00 0,27 97,75
39 172 12,30 0,28 97,72
40 174 14,00 0,32 97,71
41 176 15,40 0,69 95,52
42 178 15,30 0,42 97,25
43 192 12,60 0,28 97,75
44 194 12,60 0,28 97,79
45 196 12,00 0,29 97,61
46 198 11,00 0,28 97,46
47 200 12,00 0,32 97,33
48 202 11,00 0,63 94,27
49 216 9,70 0,30 97,22
50 218 9,97 0,29 97,09
51 220 9,40 0,70 92,97
52 222 9,30 0,38 95,88
53 224 10,00 0,90 90,95
54 226 9,59 0,50 94,75
55 240 7,60 0,55 92,76
56 242 7,40 0,56 92,43
57 244 7,20 0,65 90,97
58 246 6,60 0,54 91,82
59 248 7,40 0,50 92,68
60 250 6,71 0,54 91,92
61 264 6,60 0,50 91,82
62 266 6,60 0,54 91,82
63 268 5,70 0,50 90,70
64 270 7,08 0,82 88,42
65 272 5,25 0,25 95,24
66 274 6,80 0,91 86,62
67 288 7,50 0,50 92,93
68 290 9,00 0,52 94,22
69 292 8,50 0,50 93,80
70 294 8,75 0,50 94,25
71 296 10,40 0,90 91,26
72 298 11,40 0,61 94,69
73 312 10,50 0,62 94,10
74 314 10,30 0,58 94,37
75 316 11,30 0,60 95,04
76 318 10,20 0,32 96,83
77 320 10,60 0,50 94,87
78 322 10,90 0,55 94,95
79 336 19,30 0,50 97,49
80 338 17,00 0,68 95,99
81 340 16,40 0,50 96,78
82 342 15,30 0,86 94,38
83 344 14,90 0,60 95,70
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Tabel 11.1. (continuare)

84 346 17,50 0,66 96,23
85 360 18,00 0,90 94,87
86 362 15,80 0,63 95,99
87 364 13,50 0,90 93,07
88 366 13,10 0,88 93,27
89 368 13,20 1,40 89,17
90 370 12,00 0,98 91,83
91 384 10,30 1,10 89,03
92 386 9,10 1,68 81,54
93 388 9,80 0,50 94,90
94 390 8,00 0,60 92,50
95 392 7,70 0,60 92,86
96 394 7,10 0,90 87,32
97 408 7,10 0,70 90,86
98 410 7,00 0,67 90,43
99 412 7,80 0,40 95,51
100 414 7,36 0,45 93,89
101 416 6,80 0,40 94,85
102 418 5,81 0,55 90,53
103 432 6,58 2,14 67,48
104 434 5,10 0,61 88,04
Valoarea medie 8,68 0,51 93,64

Tabelul 11.2. Valorile turbiditatii, respectiv ale eficientei de reducere a acesteia,

pentru too.
Nr. Timp Valoarea turbiditatii [NTU] Eficienta de reducere a
crt. [ore] Apad bruta Permeat turbiditatii [%]
1 165,5 4,99 0,70 85,97
2 167 5,42 1,16 78,60
3 168,5 3,40 1,30 61,76
4 170 3,13 0,530 83,07
5 171,5 5,50 0,80 85,18
6 186,5 4,35 0,920 78,85
7 188 4,80 0,90 82,08
8 189,5 4,90 1,000 79,59
9 191 5,50 0,70 87,25
10 192,5 5,51 0,740 86,57
11 194 4,60 0,70 84,35
12 195,5 4,60 0,70 84,62
13 210,5 5,70 0,80 85,66
14 212 6,10 0,80 87,07
15 213,5 5,60 1,10 81,14
16 215 6,60 1,20 81,07
17 216,5 5,70 1,40 75,44
18 218 5,80 1,10 81,03
19 219,5 5,50 2,30 57,80
20 233,5 6,60 0,90 85,82
21 235 6,30 0,90 84,98
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Tabel 11.2. (continuare)

22 236,5 6,20 0,90 85,16
23 238 5,90 0,90 84,41
24 239,5 5,50 0,90 83,09
25 241 5,60 1,10 80,46
26 242,5 5,30 0,80 84,24
27 258 6,10 1,10 81,88
28 259,5 6,20 1,10 82,42
29 261 4,90 0,90 81,87
30 262,5 5,20 1,00 80,96
31 264 5,60 1,10 80,71
32 265,5 5,40 0,90 83,33
33 267 5,50 1,00 81,64
34 282 5,30 0,90 82,29
35 283,5 5,20 1,00 81,64
36 285 5,30 1,00 81,51
37 286,5 5,70 1,20 78,42
38 288 3,00 0,60 80,00
39 289,5 5,20 1,00 81,20
40 291 5,30 1,10 80,19
41 304,5 5,40 1,20 77,90
42 306 4,00 1,10 73,07
43 307,5 4,90 1,00 79,39
44 309 5,60 1,00 82,50
45 310,5 5,50 1,00 81,45
46 312 5,40 1,10 79,63
47 313,5 5,60 2,10 61,96
48 326 14,60 2,10 85,34
49 327,5 12,10 3,70 69,34
50 329 16,20 2,30 85,68
51 330,5 14,20 2,40 82,89
52 332 14,00 2,30 83,57
53 333,5 13,50 2,20 83,56
54 335 12,70 2,40 81,50
Valoarea medie 6,42 1,20 80,76

Figurile 11.2. si 11.3. prezinta variatia in timp a turbiditatii, respectiv a
eficientei de reducere a acesteia, pentru tso Si too.
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Figura 11.2. Variatia in timp a turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia, pentru
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Figura 11.3. Variatia in timp a turbiditatii, respectiv a eficientei de reducere a acesteia, pentru
too

Dupa cum se observa in Figura 11.2., pentru t3o, pentru valori ale apei brute
cuprinse in intervalul 3,55 + 19,30 NTU, valorile turbiditatii permeatului au fost de
0,10 + 2,14 NTU, situandu-se sub valoare maxima admisa. Eficienta de reducere a
turbiditatii a variat intre 67,48 si 98,00 %.

In cazul teo, pentru valori ale turbiditétii apei brute cuprinse in intervalul
3,00 + 16,20 NTU, valoarea turbiditatii permeatului a variat intre 0,53 si 3,70 NTU,
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indeplinind conditiile de calitate impuse. Eficienta de reducere a turbiditatii a variat
intre 57,80 si 87,25 %. Aceasta variatie se observa in Figura 11.3.

Figura 11.4. prezinta comparativ caracteristicile de calitate ale apei brute si
permeatului pentru parametrul turbiditate (reprezentarea valorilor medii).
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Figura 11.4. Caracteristici de calitate ale apei brute si permeatului in ceea ce priveste
parametrul turbiditate.

Din Figura 11.4. se observa ca in ceea ce priveste reducerea turbiditatii
apei, prin aplicarea procedeului de filtrare pe membrane, rezultatele obtinute in
cazul ambelor situatii experimentate (ts3o si too), au prezentat valori care se situeaza
sub limita maxima impusa (5 NTU) [276, 277].

Substantele organice continute in apa pot afecta gustul si mirosul acesteia si
pot genera produsi secundari prin reactia cu dezinfectantii utilizati in procesul de
tratare a apei [275].

S-a urmarit variatia incarcarii organice din apa prin analize ale parametrilor
globali carbon organic total (TOC) si absorbanta UV la lungimea de unda 254 nm
(a@zs4nm). S-a ales citirea la aceasta lungime de unda, deoarece este specifica
compusilor organici naturali din apa (acizi humici si fulvici).

Valorile incarcarii organice exprimata prin parametrul global carbon organic
total (TOC) sunt prezentate in tabelele 11.3. si 11.4., precum si eficienta de
reducere a acestuia, pentru cele doua situatii studiate (tso si too).

Tabelul 11.3. Valorile TOC, respectiv ale eficientei de reducere a acestuia, pentru
t30.

Nr. Timp Valoarea TOC [mgC/L] Eficienta de reducere
crt. [ore] Apd brut3 Permeat aTOC [%]

1 98 1,79 1,50 16,20

2 124 1,91 1,51 20,94

3 148 1,80 1,49 17,22

4 196 2,25 1,77 21,33

5 220 2,21 1,81 18,10

6 244 2,10 1,61 23,33

7 268 1,68 1,38 17,86
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Tabelul 11.3. (continuare)
8 292 1,83 1,57 14,21
9 316 2,09 1,62 22,49
10 388 2,38 1,99 16,39
11 412 2,21 1,67 24,43
12 434 2,18 1,64 24,77
Valoarea medie 2,04 1,63 19,77

Tabelul 11.4. Valorile TOC, respectiv a eficientei de reducere

a acestuia, pentru too.

Nr.

Timp Valoarea TOC [mgC/L] Eficienta de reducere

crt. [ore] Apé brut3 Permeat a TOC [%]

1 188 2,16 1,63 24,54

2 212 1,87 1,65 11,76

3 259.5 1,97 1,63 17,26

4 282 2,04 1,38 32,35

5 304.5 1,80 1,44 20,00
Valoarea medie 1,97 1,55 21,18

Pe baza datelor experimentale prezentate in Tabelele 11.3. si 11.4. s-a
reprezentat grafic variatia in timp a TOC, respectiv eficienta de reducere a acestuia,

pentru tso si teo ( Figurile 11.5. si 11.6.).

Figura 11.5. Variatia in timp a incarcarii organice exprimate prin TOC, respectiv a eficientei de
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Figura 11.6. Variatia in timp a TOC, respectiv a eficientei de reducere a acestuia pentru, pentru
too

Din Figura 11.5., se observa ca aplicarea procedeului de filtrare pe
membrane pentru tratarea apei brute de suprafata, cu valori ale TOC de 1,68 +
2,38 mgC/L, a condus la valori ale acestui parametru in permeat, cuprinse in
intervalul 1,38 + 1,99 mgC/L, neobservandu-se nici o modificare semnificativa.
Eficienta de reducere a TOC-ului a variat intre 14,21 si 24,77 %. Aceste rezultate s-
au obtinut pentru tso.

Rezultate asemanatoare s-au obtinut si in cazul cresterii duratei de
functionare a operatiei de filtrare pana la spalarea membranei la 90 de minute (tg).
Astfel, pentru valori ale TOC in apa brutad cuprinse in intervalul 1,80 + 2,16 mgC/L,
valorile acestuia in permeat au fost de 1,38 + 1,65 mgC/L. Eficienta de reducere a
TOC a variat intre 11,76 si 32,35 %. (Figura 11.6.).

Caracteristicile de calitate ale apei brute si permeatului in ceea ce priveste
parametrul TOC sunt prezentate grafic in Figura 11.7.
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Figura 11.7. Caracteristici de calitate ale apei brute si permeatului in ceea ce priveste
parametrul TOC.

Pentru ambele situatii experimentate, se observa ca incdrcarea organica
exprimata prin parametrul global TOC, nu prezinta modificari semnificative in urma
tratarii apei (Figura 11.7.) [276].

Tabelul 11.5. prezintd rezultatele obtinute in urma determinarii incarcarii
organice exprimate prin absorbanta UV la 254 nm (azs4 nm), respectiv eficienta de
reducere a acestora, pentru tso si too.

Tabelul 11.5. Rezultatele analizei parametrului absorbanta UV la 254 nm (azs4 nm).

Durata de operare Valoarea substantelor organice | Eficienta de
a procesului de Ore de exprimate prin a2s4 nm reducere
filtrare pana la functionare [%]

spalarea Apa bruta Permeat
membranei (T)
394 0,1458 0,0884 39,37
tso 418 0,1553 0,0744 52,09
30 0,0921 0,0620 32,68
54 0,0978 0,0665 32,00
too 78 0,1511 0,1348 10,79
102 0,1849 0,1163 37,10

Pe baza rezultatelor obtinute in urma determinadrii continutului de substante
organice exprimate prin azssnm din apa brutad si permat (Tabelul 11.5.), se observa
ca eficienta de reducere a acestora este mai mare in cazul t3g. Se constata ca pentru
un timp de functionare mai mare al operatiei de filtrare are loc o imbacsire mai
accentuata a membranei, ceea ce conduce la o eficientd de reducere mai scazuta a
substantelor organice exprimate prin azsanm.

Prezenta bacteriilor coliforme in sistemul de distributie indica
vulnerabilitatea acestuia la contaminare sau poate conduce la reviviscenta acestora
[278], motiv pentru care in cercetdrile noastre experimentale s-a urmarit acest
indicator bacteriologic de calitate.

in Tabelele 11.6. si 11.7. sunt prezentate valorile coliformilor totali in apa
bruta si permeat, respectiv ale eficientei de reducere a acestuia, pentru tso si too.
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Tabelul 11.6. Valorile indicatorului bacteriologic coliformi totali, respectiv a eficientei
de reducere a acestora, pentru tso.

Valoarea coliformilor totali Eficienta de reducere a
Nr. Crt. | Timp [ore] [nr./100cmc] . . X
v - coliformilor totali [%]
Apa bruta Permeat
1 98 34800,00 16090,00 53,76
2 124 54200,00 3480,00 93,58
3 148 91800,00 1609,00 98,25
4 196 9180,00 542,00 94,10
5 220 34800,00 130,00 99,63
6 244 16090,00 918,00 94,29
7 268 22100,00 172,00 99,22
8 292 16090,00 542,00 96,63
9 316 34800,00 348,00 99,00
10 364 10900,00 542,00 95,03
11 388 9180,00 240,00 97,39
12 412 3480,00 1609,00 53,76
13 434 17200,00 1090,00 93,66
Valoarea medie 27278,46 2100,92 89,87

Tabelul 11.7. Valorile indicatorului bacteriologic coliformi totali, respectiv eficientele

de reducere a acestora, pentru top.

Valoarea coliformilor totali _
Nr. crt. | Timp [ore] [nr./100cmc] Eﬂc!enga _de redu;ere a
< < coliformilor totali [%]
Apa bruta Permeat
1 188 10900,00 542,00 95,03
2 212 10900,00 1609,00 85,24
3 282 5420,00 3480,00 35,79
4 304.5 5420,00 918,00 83,06
5 327.5 5420,00 2210,00 59,23
Valoarea medie 7612,00 1751,80 71,67

Figurile 11.8. si 11.9. prezinta variatia in timp a coliformilor totali, respectiv

a eficientei de reducere a acestora, pentru tszp si too.
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Figura 11.9. Variatia in timp a coliformilor totali, respectiv a eficientei de reducere a acestora
pentru teo

Dupa cum se observa in Figura 11.8., in cazul tsp, pentru valori ale
coliformilor totali in apa bruta de 3480,00 + 91800,00 nr./100 cmc, permeatul a
avut valori cuprinse in intervalul 3480,00 + 91800,00 nr./100 cmc, necorespunzand
cu valoarea de zero cerutd. Eficienta de reducere a coliformilor totali a variat intre
53,76 si 99,63 %.

Pentru valori ale coliformilor totali in apa brutd cuprinse in intervalul
5420,00 + 10900,00 nr./100cmc, dupa aplicarea procedeului de filtrare pe
membrane, valorile acestora in permeat au variat intre 542,00 si 3480,00
nr./100cmc, neindeplinind conditiile de calitate impuse. Eficienta de reducere a
variat intre 35,79 si 95,03 %. Aceste valori s-au obtinut pentru tgo. Reprezentarea
grafica a acestei variatii este redata n Figura 11.9.
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Caracteristicile de calitate ale apei brute si permeatului in ceea ce priveste
indicatorul bacteriologic de calitate coliformii totali sunt prezentate in Figura 11.10.

O influent
28000 B efluent
7 1
€
[&)
S 21000 -
S|
=)
= 14000
S
E 7000
5 I
3 efluent
o
0 influent
t30

Figura 11.10. Caracteristici de calitate ale apei brute si permeatului in ceea ce priveste
indicatorul bacteriologic coliformii totali.

Din Figura 11.10. se observa ca, indiferent de timpul de functionare al
operatiei de filtrare pana la spalarea membranei, calitatea bacterologicd a apei
tratate nu corespunde cerintelor impuse [276, 277].

Eficientele medii de reducere ale parametrilor urmariti pentru ambele situatii
studiate sunt reprezentate grafic in Figura 11.11.
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Figura 11.11 Eficientele medii de reducere a parametrilor urmariti, tso i teo.

Dupa cum se observa din figura 11.11., eficientele medii de reducere pentru
parametrii urmariti sunt mai ridicate in cazul tso.
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11.3.1. Evaluarea calitatii concentratului si a apei de spalare

in Tabelul 11.8. sunt prezentate rezultatele analizei concentratului pentru
ambele situatii experimentate (tso si too ).

Tabelul 11.8. Rezultatele analizei concentratului.

Nr. Valoarea / ore de functionare
crt. Parametrul t3o0 too
8,65/ 220
1 Turbiditate [NTU] 11,3/ 338 10,60 / 282
7,72 / 388
2,36/ 220
2 TOC [mg C/L] 2,84 / 388 1,82/ 282
0,17 / 388
3 Coliformi totali [nr./100 26000/ 220
cmc] 4600 / 388 )
4 Absorbanta UV 254 nm 0,1578 / 394 0,1025/ 54

Din Tabelul 11.8., se observa ca valoarea concentratului prezinta
aproximativ acelasi ordin de marime pentru ambele durate de functionare a
operatiei de filtrare luate in studiu.

Mentinerea parametrilor de performanta ai membranelor impune ca
regenerarea acestora sa se facd la anumite intervale de timp, pentru a inlatura
depozitele formate la suprafata sau in porii acestora [35].

Spalarea s-a realizat cu permeat (in contracurent cu fluxul de alimentare),
la presiune mai mare decat cea de operare, pentru a realiza dizlocarea depozitelor
de la suprafata membranei.

Tabelul 11.9. prezinta rezultatele analizei apei de spalare pentru ambele
situatii experimentate (tso§i too).

Tabelul 11.9. Rezultatele analizei apei de spalare.

Nr. Valoarea/ore de functionare
crt. Parametrul tso0 too
1 276/ 115,5 320/ 282

Turbiditate [NTU]

3 10,64 / 115,5 19,42 /282
TOC [mg C/L]

Pentru ambele situatii studiate experimental, apa de spalare a fost prelevata
pentru analiza dupa al treilea ciclu de functionare.
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11.4. Concluzii partiale

Studiile au fost efectuate pe o instalatie pilot de microfiltrare-ultrafiltrare
(modul de microfiltrare-ultrafiltrare), pentru tratarea apei de suprafata in scop
potabil. Ca influent al instalatiei a fost utilizata apa brutad provenita din raul Bega,
Timisoara.

S-au experimentat doud situatii, diferentiate prin durata de functionare a
operatiei de filtrare pana la spalarea membranei (30 de minute - tzpsi 90 de minute
- t9o).

in urma determindrii calititii apei dupd aplicarea procedeului de
microfiltrare-ultrafiltrare, pentru ambele situatii luate in studiu, se observa ca
rezultatele obtinute in urma analizei efluentului au prezentat o calitate fizico-chimica
buna.

Valorile turbiditatii efluentului s-au incadrat in cerintele impuse de Legea
Apei Potabile 311/2004. Media eficientei de reducere a acestui parametru a fost de
93,64 % pentru tso, respectiv 80,76 % in cazul teo.

In ceea ce priveste parametrul TOC, nu s-a observat nici o modificare
semnificativa a valorilor acestuia in urma aplicarii procedeului de tratare. Eficientele
de reducere a acestui parametru au avut valoarea medie de 19,77 % in cazul tso,
respectiv 21,18 % in cazul too.

Din punct de vedere bacteriologic, calitatea apei obtinutd prin aplicarea
acestui procedeu nu a indeplinit conditile prevazute in Legea Apei Potabile
311/2004, valorea medie a eficientei de reducere a coliformilor totali fiind de
89,87 % in cazul tso, respectiv 71,67 % in cazul teo.

Luand in considerare rezultatele obtinute, se poate concluziona ca prin
utilizarea instalatiei pilot de microfiltrare-ultrafiltrare pentru tratarea apei de
suprafata in scop potabil, calitatea apei tratate corespunde cerintelor din punct de
vedere fizico-chimic, dar este necesara introducerea unei trepte de dezinfectie, din
cauza prezentei coliformilor.
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12. TEHNOLOGII PROPUSE PENTRU TRATAREA
APEI IN SCOP POTABIL

Potentialii beneficiari ai tehnologiilor de tratare a apei in scop potabil sunt
operatorii de Apa - Canal, autoritatile locale din mediul urban si rural, precum si
persoane fizice. O apa de slaba calitate poate crea probleme de sanatate
consumatorilor. De aceea este necesara tratarea acesteia pana la concentratii care
sa nu pericliteze starea de sanatate a acestora.

Cercetarile s-au axat pe realizarea de modele experimentale de tratarea a
apei in scop potabil, prin aplicarea unor tehnologii care sa satisfaca cerintele de
calitate impuse de Legea Apei Potabile 311/2004.

12.1. Tehnologii propuse pentru tratarea in scop potabil
a apei subterane

In scopul obtinerii unor tehnologii care s satisfacd cerintele de calitate a
apei potabile obtinuta prin tratarea apei brute subterane, s-au facut teste pe
instalatii pilot. Evaluarea performantelor acestora s-a facut in functie de calitatea
apei tratate, din punct de vedere a parametrilor specifici acesteia.

Schema instalatiei pilot testata a constat in doua trepte de filtrare pe zeolit
de diferite granulatii (1-5 mm, respectiv 0,4-1,6 mm), si o treapta intermediara de
oxidare cu bioxid de clor. Instalatia pilot a fost cuplatd la treapta de aerare din
fluxul tehnologic conventional, astfel ca influentul a fost apa aerata. Apa tratata a
fost caracterizata din punct de vedere a parametrilor specifici (fier, mangan si
amoniu).

Instalatia pilot testata poate fi incadrata in tehnologia de tratare a apei
brute subterane, intre etapa de aerare si etapa de dezinfectie finala. Tehnologia
propusa pentru tratarea apei subterane este reprezentata in Figura 12.2. Figura
12.1. prezinta schema tehnologica conventionala de tratare a apei subterane.
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apa bruta aer
aer apa bruta
A A Fe£3mg/L ll———[—l
AERARE M <1 ma/L | AERARE |
NHe S 1 | 07 |
ma/l | mgO02/L |
Clz —————— I
-—l —————— A
|  PRECLORARE | FILTRARE PE ZEOLIT
| | NATURAL CLINOPTILOLITIC
I____l____J Wr <7 m/h
Solutie
FILTRARE I ClOo»
pe nisip cuartos
1 mg/L + A 4
OXIDARE CU CIO2
t < 30 minute
\ 4
FILTRARE II
pe nisip cuartos
A 4
FILTRARE PE
ZEOLIT
Cl2 W:<5 m/h
Cl2 / CIO2
\ A l
DEZINFECTIE r- _+ ________ .
<os5 : DEZINFECTIE :
l | |
Apa potabila Apa potabila
Figura 12.1. Schema tehnologica Figura 12.2. Schema tehnologica
conventionala de tratare a apei propusa pentru tratarea apei
subterane subterane
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12.2. Tehnologii propuse pentru tratarea in scop potabil a
apei de suprafata

In vederea gasirii unor tehnologii noi, care sd permita obtinerea unei ape potabile
de calitate cgrespunzétoare cerintelor, s-au testat performantele procedeului de filtrare pe
membrane. In acest scop, s-a utilizat o instalatie pilot compusa dintr-un microfiltru si un
ultrafiltru. Studiile au fost realizate pe apa bruta de suprafata, provenita din raul Bega, din
Timisoara. Evaluarea performantelor procedeului aplicat s-a facut in functie de calitatea
apei tratate, din punct de vedere a parametrilor turbiditate, TOC, respectiv coliformi totali.

S-a testat de asemenea eficienta filtrarii pe zeolit natural clinoptilolitic indigen a
apei decantate provenite din fluxul tehnologic al Statiei de tratare a apei de suprafata.

12.2.1. Scheme tehnologice propuse pentru tratarea apei de
suprafata in scop potabil

Zeolitul natural clinoptilolitic poate fi utilizat ca material filtrant in tehnologia de
tratare a apei de suprafata in scop potabil. Schema tehnologica propusa este prezentata in
figura 12.4.

Filtrarea pe membrane a apei de suprafatd cu ajutorul modulului automatizat
(MF/UF) echipat cu modul de microfiltrare (membrane spiralate 50 4 m) si modul de

ultrafiltrare (membrana de ultrafiltrare tangentiala tip "hollow fiber”, 50 kDa). Instalatia
poate reprezenta o alternativd pentru tratarea in scop potabil a apei de suprafata cu
incarcare bacteriologica mai mica de 12000 Coliformi totali/100 mL, daca este urmata de o
etapa de dezinfectie. Aceasta tehnologie se preteaza mai ales in comunitatile rurale, unde
numarul de consumatori este mai redus. Schema acestei tehnologii propuse este
prezentata in figura 12.5. Pentru a face paralela cu tehnologia conventionala de tratare a
apei de suprafata, schema acesteia este prezentata in figura 12.3.
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12.3. Concluzii partiale

Pe baza studiilor experimentale efectuate, a fost posibild propunerea unor
tehnologii noi, alternative celor conventionale, in scopul atingerii obiectivelor impuse
de catre Directiva Cadru pentru Apa, cu privire la apa potabila.

Alegerea schemei tehnologice potrivite se bazeaza pe tipul sursei de ap3,
calitatea acesteia, impactul asupra mediului, precum si pe aspectele economice.

Pentru tratarea apei subterane provenite din foraje cu incarcare medie,
fluxul tehnologic compus din etapele de aerare-filtrare pe zeolit natural
clinoptilolitic-oxidare cu ClO;- filtrare pe zeolit clinoptilolitic natural-dezinfectie poate
reprezenta o tehnologie alternativa.

Fluxurile tehnologice preclorinare-coagulare-decantare-filtrare pe zeolit
natural indigen-dezinfectie, precum si microfiltrare/ultrafiltrare-dezinfectie, pot
reprezenta alternative viabile de tratare a apei de suprafata in scop potabil.
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Cercetarea propusa in tezd se adreseaza nevoilor de dezvoltare si
introducere a tehnicilor si tehnologiilor noi si inovative, care
indeplinesc criteriul "cele mai bune tehnici disponibile" (BAT - Best
Available Technologies), tindnd seama de poluarea accentuata a
surselor de apa care determina scaderea disponibilitatilor unor surse
de apa adecvate. Cercetarea propusa in teza se refera la
dezvoltarea unor tehnologii eficiente si durabile de tratare in
concordanta cu matricea de impurificare a resurselor de apa bruta.
Studiile de cercetare care constituie obiectul acestei teze de doctorat
au avut ca premiza necesitatea imbunatatirii tehnologiilor
conventionale de tratare a apei in scop potabil.

Cercetarile si contributiile originale ale tezei se refera la aducerea
unor contributii in etapa de filtrare din cadrul fluxului tehnologic de
tratare a apei, prin utilizarea zeolitului natural clinoptilolitic indigen,
si a procedeului de filtrare pe membrane.

S-a caracterizat din punct de vedere fizico-chimic zeolitul natural
clinoptilolitic indigen in vederea utilizarii lui ca material filtrant.
Caracterizarea acestuia s-a facut cu ajutorul tehnicii de
spectroscopie laser (LIBS), cu ajutorul careia s-a determinat
compozitia elementara calitativa a zeolitului natural identificandu-se
prezenta elementelor Al, Ca, Fe, Mg si Ti. Difractia de raze X a
permis identificarea clinoptilolitului natural ca si componenta
majoritara si in cantitate mai mica a ilitului, quartz-ului si albitului.
Imaginea SEM a permis evidentierea prezentei unor cristale lamelare
cu muchii bine definite caracteristice clinoptilolitului natural.
Caracteristicile mecanice au ardtat o stabilitate mecanica buna a
zeolitului.

Cercetarile efectuate in scopul utilizarii zeolitului natural ca material
filtrant Tn procesul de tratare a apei aerate provenita de la statia de
tratare a apei subterane s-au efectuat pe o instalatie pilot industriala
avand procesul tehnologic compus din doua trepte de filtrare pe
zeolit si o treaptd intermediara de oxidare cu ClO,. Zeolitul a avut
diferite granulatii (1+5 mm pe primul filtru , respectiv 0,4 +1,6 mm
pe cel de-al doilea). Studiile experimentale realizate atesta faptul ca
prin utilizarea in procesul de filtrare a zeolitului clinoptilolitic indigen
in cadrul acestei tehnologii propuse pentru eliminarea fierului,
manganului si  amoniului, poluanti specifici apelor subterane,
calitatea apei filtrate corespunde conditiilor impuse, valorile acestor
parametrii situdndu-se sub concentratia maxima admisa. Acest tip
de tehnologie este potrivitd pentru potabilizarea sursei de apa
subterana cu incarcare medie.

Din cercetarile experimentdrile efectuate la scara pilot privind
potabilizarea apei brute subterane cu incarcare medie, prin
procedeul de microfiltrare-ultrafiltrare, cu un debit de 200 L/h, se
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poate concluziona ca rezultatele obtinute in apa tratata pentru
parametrii urmariti (fier si mangan) au fost mult mai ridicate decat
valorile maxime admise de Legea Apei Potabile. Deoarece schema
tehnologicd testata nu permite obtinerea unei ape potabile de
calitate impusa, este necesara o treapta de pretratare a apei. In
situatia in care calitatea efluentului ar corespunde unei incarcari mici
a parametrilor specifici de poluare, este posibil ca aceasta tehnologie
sa constituie o alternativa de tratare. Totusi, problemele pe care le
ridicd colmatarea/imbécsirea si regenerarea membranei ar face ca
aceasta tehnologie sa fie fezabild pentru instalatii de potabilizare de
capacitati moderate sau mici.

S-a testat utilizarea zeolitului natural si a procedeului de filtrare pe
membrane, utilizdnd o instalatie pilot. Aceasta a fost cuplatd la
treapta de aerare din fluxul de tratare a apei subterane provenita de
la Statia de Tratare a acesteia, apa rezultata in urma procesului de
aerare reprezentand influentul instalatiei pilot. Fluxul de tratare
urmarit a constat in etapele de oxidare cu ClO,, filtrare pe zeolit
natural clinoptilolitic si filtrare pe membrane de microfiltrare-
ultrafiltrare. Parametrii fier si amoniu s-au situat sub concentratia
maxima admisd, in schimb, manganul a prezentat in cele mai multe
cazuri concentratii situate peste aceasta limita. Deoarece in
cercetarile intreprinse au fost situatii in care concentratia
manganului in influent a prezentat valori corespunzatoare tipului de
apa cu incarcare mica, conditiile impuse au fost indeplinite, se poate
concluziona ca acest tip de tehnologie se preteaza tratdrii apele
subterane slab incarcate. Totusi, problemele pe care le ridica
colmatarea/imbacsirea si regenerarea membranei ar face ca aceasta
tehnologie sa fie fezabila pentru instalatii de potabilizare de
capacitati moderate sau mici.

Utilizarea zeolitul natural clinoptilolitic ca material filtrant in procesul
de filtrare a apei decantate provenita de la statia de tratare a apei
de suprafatda, a dovedit avantajele utilizarii acestuia, datorita
proprietatilor remarcabile de schimb ionic si de adsorbtie. In
experimente s-a utilizat o instalatie pilot de filtrare, echipata cu
zeolit natural clinoptilolitic, utilizand diferite viteze de filtrare (4 m/h;
5 m/h; 6 m/h; 8 m/h). Din cercetarile intreprinse, rezulta ca
principalele avantaje ale utilizarii zeolitului natural in procesul de
filtrare a apei sunt: posibilitatea de crestere a vitezei de filtrare,
concomitent cu obtinerea unei eficiente ridicate de reducere a
parametrilor urmariti, in conditiile in care valorile efluentului rezultat
sunt conforme cerintelor impuse, consum redus al apei de spalare,
sub 5 % din valoarea totald a apei filtrate.

Tratarea apei de suprafata provenita din raul Bega, Timisoara, cu
ajutorul instalatiei pilot de microfiltrare - ultrafiltrare (modul de
microfiltrare-ultrafiltrare) s-a experimentat pe doua situatii,
diferentiate prin durata de functionare a operatiei de filtrare pana la
spdlarea membranei ( 30 de minute - t3o si 90 de minute - to). In
urma determinarii calitatii apei dupa aplicarea procedeului de
microfiltrare-ultrafiltrare, pentru ambele situatii luate in studiu, se
observa ca rezultatele obtinute in urma analizei efluentului au
prezentat o calitate fizico-chimica bund, dar din punct de vedere
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microbiologic calitatea apei obtinuta prin aplicarea acestui procedeu
nu a indeplinit conditiile prevazute in Legea Apei Potabile. Luand in
considerare rezultatele obtinute, se poate concluziona ca prin
utilizarea instalatiei pilot de microfiltrare-ultrafiltrare pentru tratarea
apei de suprafata in scop potabil, calitatea apei tratate corespunde
cerintelor din punct de vedere fizico-chimic, dar este necesara
introducerea unei trepte de dezinfectie, din cauza prezentei
coliformilor.

Pe baza studiilor experimentale efectuate, a fost posibila propunerea
unor tehnologii noi, alternative celor conventionale, in scopul
atingerii obiectivelor impuse de catre Directiva Cadru pentru Apa, cu
privire la apa potabila. Alegerea schemei tehnologice potrivite se
bazeazad pe tipul sursei de apd, calitatea acesteia, impactul asupra
mediului, precum si pe aspectele economice. Pentru tratarea apei
subterane provenite din foraje cu incarcare medie, fluxul tehnologic
compus din etapele de aerare-filtrare pe zeolit natural clinoptilolitic-
oxidare cu ClO;- filtrare pe zeolit clinoptilolitic natural-dezinfectie
poate reprezenta o tehnologie alternativa.

Fluxurile tehnologice preclorinare-coagulare-decantare-filtrare pe
zeolit natural indigen-dezinfectie, precum Si
microfiltrare/ultrafiltrare-dezinfectie, pot reprezenta alternative
viabile de tratare a apei de suprafata in scop potabil.
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