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TEHNOLOGII MEMBRANARE COMBINATE PENTRU INDEPARTAREA
METALELOR GRELE DIN APELE REZIDUALE, PROVENITE DIN INDUSTRIA DE
PIELARIE

Inventia se referd la combinarea a doud tehnologii membranare pentru membrane
solide (polimerice) si lichide- tip emulsie, in vederea unei purificiri avansate a apelor
reziduale din industria de pieldrie de metale grele: crom, zinc, nichel.

Noutatea prezentei inventii este reprezentatd de:

1. combinatia celor doud tehnologii membranare;

2. introducerea unui amestec de emulgatori format din: compusi macromoleculari

tensidici (Pluronici sau Stiren-butadienici), o bolaamfifild de tipul:
o] Q
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2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-tetraoxacicloditriacontan- 3,19(20) di-il bis tio-bis acetat disodic

si o tensidd clasicd (SPAN 80), in raport 1:1:1, pentru un interval de concentratie: 0,5-3%, in
tehnologia de purificare prin membrane emulsie.

Pentru a creste eficienta si selectivitatea separdrii prin membrane emulsie, s-a ales un
“transportor”, (complexant specific) pentru cele trei metale de tipul unei sdri cuaternare de
amoniu (Aliquat 336).

Tehnologiile moderne marcheaza dominant evolutia societatii contemporane, operand cu
rapiditate modificari fundamentale in toate domeniile, cu profunde schimbari: in conditiile de
viata. in modul de a gandi. in conceptiile, mentalitatile si aspiratiile oamenilor.

In ultimul deceniu. membranele si tehnologiile membranare sunt tot mai mult folosite in
procesele industriale, deoarece sunt mai eficiente decét cele conventionale. Sunt “tehnologii
curate” sau “ecotehnologii” avand la bazd fenomene fizice si sunt considerate tehnologiile
viitorului, inscriindu-se in cerintele integrarii la nivel European pentru reducerea impactului
negativ asupra mediului

Elementul cel mai important intr-un proces de membrana il constituie insasi membrana.
acest element activ sau pasiv ce separd doua faze intre care se manifesta un transfer de masa
[1-10]. Asadar, membrana este descrisd ca o bariera selectiva care separd doua compartimente si
permite trecerea preferentiald a unei specii in raport cu altele, sub influenta unei forte de
transfer. Puterea de separare este adesea rezultatul unei diferente a vitezei de transfer a
componentilor care traverseazd membrana (efecte sterice, efecte de solubilitate-difuziune);
aceastd viteza este determinatd de forta de transfer care actioneaza asupra mobilitétii
componentilor, dar si de interactiile acestora cu membrana. In prezent, exista o mare varietate
de membrane care pot fi clasificate dupa diferite criterii:

1. dupa natura lor:
-membrane naturale, caracteristice sistemelor vii;
-membrane sintetice. intainite in toate procesele de separare;
2. dupa tipul materialului:
-membrane polimerice;
-membrane anorganice;
3. dupad structura:
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-membrane poroase care poseda un sistem interconectat de capilare (10''-10" pori/m?)
ce permit separarea selectiva a sistemelor moleculare sau coloidale dupéd dimensiunea, forma si
structura chimica;

-membrane neporoase care neavand un sistem de pori sunt caracterizate, in general, prin
viteze de transport mici;

4. dupa structura suprafetelor si mecanismul de transport:

-membrane simetrice (izotrope), avand aceeasi porozitate in toate directiile:

-membrane asimetrice (anizotrope) la care separarea are loc la trecerea prin mai multe
straturi active;

-membrane compozite, preparate din materiale compozite.

O alta clasificare ar putea fi pe baza aplicatiilor membranelor: sisteme de faze gazoase,
sisteme gaz-lichid, lichid-lichid, lichid-solid, solid-solid sau dupd mecanismul actiunii
membranei: membrane absorbante, reactive, difuzive, schimbdtoare de ioni, osmotice,
neselective. De asemenea, membranele pot fi lichide sau solide (polimerice).

Un domeniu aparte in cadrul tehnologiilor membranare de purificare a apelor reziduale,
il constituie membranele emulsie. Tehnologia membranelor emuisie de separare este relativ
recenta si a atras atentia specialistilor, datoritd avantajelor pe care le ofera (performante, rapide,
ecologice, au un pret de cost avantajos si nu necesitd instalatii complexe), comparativ cu
membranele solide sau extractia lichida.

Industria de pielarie, genereaza cantitati importante de deseuri lichide si solide, ceea ce
impune realizarea de noi tehnologii de tratare si epurare. Apele reziduale din industria de
pielarie pot contine: coloranti. metale grele, sulfati, etc. Evacuarile din statiile de epurare a
apelor uzate urbane, trebuie sa satisfacad cerintele din NTPA-0O11 corespunzatoare nivelului de
epurare. Se aplica categoriilor de efluenti proveniti sau nu din statiile de epurare. Suma ionilor
metalelor grele din apele reziduale, nu trebuie si depiseasca concentratia de 2 mg/dmec. In
situatia in care resursa de apd/sursa de alimentare cu apd contine zinc in concentratie mai mare
decat 0,5 mg/dmc, aceasta valoare se va accepta si la evacuarea apelor uzate in resursa de apa,
dar nu mai mult de 5 mg/dmc [10].

Industria de pielarie fiind o posibild sursd de poluare cu crom (substanta prioritar
periculoasd), care se gaseste in exces in apele reziduale, se impune respectarea Hotararii
Guvernului nr. 351/2005. Acest H.G se referd la programul de eliminare treptata a evacuarilor,
emisiilor si pierderilor de substante prioritar periculoase.

Metalele grele reprezintd cele mai nocive elemente pentru mediu, datorita toxicitatii si
nebiodegradabilitatii lor. Apele din procesul de tdbécire cu sdruri bazice de crom. ridica cele
mai mari probleme de epurare, tdbacirea cu crom fiind procesul cu cea mai largd utilizare
datorita multiplelor calitdti pe care le conferd acest sistem de tabacire. Pentru prevenirea
poluarii surselor de apa au fost impuse limite drastice, prevazute in NTPA-002, de incércare cu
metale grele a apelor uzate evacuate in efluenti (tabel 1).

Tabelul 1- Indicatori de calitate pentvu apd reziduald si limite admise pentru metalele grele [11]

Nr. | Indicator de calitate UM Valori limita Metoda de analiza
admisibile conform
3 Continut de nichel mg/dm’ 0,5 ISO 15586/2003
4 Continut de zinc mg/dm3 0,5 SR 1S08288/2000
5 Continut de crom mg/dm’ 1,5 SR I1SO 11083:98

In tard, majoritatea tabacariilor trateaza apele reziduale prin:
-tratament primar sau fizico-mecanic;
-tratament secundar sau chimic.
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In tara. se trateaza numai apele totale.Tratarea apelor reziduale din tibiciriile din
strainatate, se realizeaza prin:

-tratarea separata a apelor reziduale de la diferite operatii, care are avantajul facilitdrii
recuperdrii unor substante;

-tratarea apelor totale provenite de la tibacérii, obtindndu-se astfel o neutralizare si o
precipitare partiala, iar statiile de tratare au de regula si treaptd de tratare biologica.

Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie este purificarea apelor reZiduale
de metale grele prin doud tehnologii membranare si combinatia lor (varianta optimad):

1.Tehnologie membranari cu membrane emulsie la indepirtarea metalelor grele
din apele reziduale

Tehnologia de obtinere a membranelor lichide tip emulsie este originald, utilizatd la
separarea si recuperarea ionilor metalici (ex.crom, nichel, zinc, etc) din apele reziduale. Emulsia
primard de fazad receptoare/solvent (ex. kerosen sau benzind de extractie), s-a realizat prin
dizolvarea emulgatorului si transportorului in solvent, apoi s-a addugat un volum de fazi
receptoare, urmatd de emulsionare cu ajutorul unui agitator. Raportul intre faza apoasa si cea
organicd este de 1:1, valoare care s-a pastrat constantd in timpul experimentarilor. S-a lucrat la
diferite concentratii de emulgator, transportor si NAHCOs;, in scopul stabilirii compozitiei
optime a emulsiei primare (apa-A/ulei-U).

Realizarea separdrii cu ajutorul membranelor emulsie implicd un proces tehnologic ce
decurge in etape:

o prepararea emulsiei primare de tipul A/U;

o contactul emulsiei, pentru un timp limitat, cu faza sursa (apa reziduala cu ioni metalici) adica
formarea unei emulsii duble A/U/A cu faza receptoare;

o separarea Si distrugerea emulsiei, cu recuperarea solventului organic, formator de pelicula, ca
si a solutiei apoase ce contine permeatul transportat.

Alegerea fazei apoase receptoare si a solventului organic este determinatd de
proprietatile substantei chimice de separat, iar natura si concentratia emulgatorului, raportul faza
apoasa receptoare/faza organicd si regimul de agitare, se stabilesc pe baza considerentelor
tehnico-economice, care fac procesul abordabil la scara doritd sau impusa.

Instalatia de laborator este prezentata in figura 1 si este alcatuita dintr-un agitator cu elice,
cuplat la un reductor de controlare a vitezei de rotatie tip STIR-PAK, produs de COLE-
PARMER INSTRUMENT si o plitad electrica cu agitare [IKAMAG R RH, realizata de JANKE
@KUNKEL la care s-a fixat o temperaturad de lucru constantd de 22 °C.

Schema tehnologicd pentru obtinerea de membrane emulsie acide utilizate pentru
purificarea metalelor grele din apele reziduale este redatd in figura 2.

Se obtin doua faze:

- una de sus, care este membrana emulsie cu ionii metalici sau colorantii inglobati;

- cea de jos- apa reziduala purificata.

Ponderea celor doud faze, randamentele de extractie si eficienta epurarii, depind de
optimizarea procesului tehnologic (fig.3).

2.Tehnologie membranarid cu membrane polimerice solide la 1indepéirtarea
metalelor grele din apele reziduale

Testele de ultrafiltrare si osmoza inversd a a apelor reziduale cu continut de metale grele
au fost efectuate intr-o celuld avand un volum de 100 cm’ i o suprafatd utild a membranei de 15
cm’. Esantioanele din membranele studiate au fost preparate prin metoda inversiei de fazi,
tehnica imersie-precipitare din solutii de:18%, 15%, 9% polisulfona in solvent, utilizdndu-se un
agent de coagulare. Ca agent de coagulare s-a folosit apa deionizatd cu o conductivitate de 3-
10uS. Membranele au fost obtinute in proces continuu pe instalatia modularizata cu conducere
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automatd a procesului de tras membrane.S-a utilizat urméatoarea instalatie de curgere directd,
fig.4. Fluxul tehnologic pentru purificarea apelor reziduale din industria de pieldrie prin
tehnologii membranare polimerice solide, este redat in fig.5.

Utilizarea unui material bolaamfifil si a unui material macromolecular, favorizeazi
indepértarea metalelor grele din apele reziduale.

3.Tehnologie membranard combinatd pentru indepirtarea metalelor grele din
apele reziduale

Se urmareste combinarea celor doud tehnologii pentru membrane lichide si solide, in
vederea obtinerii unor rezultate mai bune in purificarea apelor reziduale de metale grele din
industria de pielarie. In fluxul tehnologic din figura 6, intervine ca etapd si membrana lichida
tip emulsie.

Se calculeaza retentiile conform relatiei:

R= [1-(Cf/Ci)] = 100 % (1)
unde: Cf- este concentratia final;
Ci- este concentratia initiala.

S-au testat tehnologiile elaborate si s-au obtinut urméatoarele rezultate:

-tehnologia prin membrana emulsie acida, aplicata este eficientd pentru indepartarea din
apele reziduale din industria de pielarie, a cromului cu o retentie de 66%, a zincului si a
nichelului cu 61,29%;

-tehnologia prin membrane solide este eficientd pentru indepartarea din apele reziduale
din industria de pielarie, a cromului cu o retentie de 55,5%, a zincului 54,83%si a nichelului cu
81.2% ;

-tehnologiilor membranare combinate sunt cele mai eficiente la indepartarea metalelor
grele din apele reziduale provenite din industria de pielarie dupd cum este aratat si in tabelul 2.

Nr Procedeu Retentie %
crt membranar Crom Zinc Nichel
B Osmozd inversd 95 75 89
2 Membrand lichida 98 79 92
emulsie
Tabelul 2- Gradul de recuperare al metalelor prin aplicarea tehnologiilor membranare
combinate

Se observa cd in functie de membranele alese, metalele pot fi separate aproape in totalitate
din apele reziduale studiate.

Aldturi de o prima generatie de tehnologii de separare (microfiltrare, ultrafiltrare, osmoza
inversd, dializa, electrodializd) a apdrut o a doud generatie de tehnologii membranare care
cuprinde: permeatia de gaze. pervaporatia, membranele lichide, distilarea cu membrane. Aceste
tehnologii, prezintd insd si dezavantaje (durata redusd de utilizare, selectivitate Tn general mica,
influentarea procesului de transfer membranar de citre exterior). In ultimii cincizeci de ani,
membranele si tehnologiile membranare au evoluat de la instalatiile la scara de laborator la cele
industriale, avand o importantd economica si comerciald crescutd. Tehnologiile membranare nu
numai cd au inlocuit unele din cele conventionale, dar au dat rezultate remarcabile si in domenii
in care acestea esuasera sau erau costisitoare.

Informatii suplimentare despre tehnologiile membranare aplicabile pentru cele trei
metale din apele reziduale provenite din industria de pielarie, sunt redate in urmatoarele trei
exemple.

Exemplul 1
|. Se introduce apa reziduald cu continut de CROM dupéa o tratare chimica in instalatia de
curgere directd, utilatd cu o membrand de microfiltrare (15% polisulfona in dimetilformamida),
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la o presiune de 2 barri. Permeatul este apoi trecut printr-o membrana de osmoza inversa (9%
polisulfona in dimetilformamida) la aceeasi presiune. Permeatul total (Pt) obtinut prin cele doud
tehnici membranare este supus in continuare tehnologiei prin membrane emulsie.
2.Intr-un vas de reactie se prepara faza organica, prin introducerea solventului, apoi amestecul
de emulgatori:Pluronic. Bolaamfifild, SPAN 80, cu concentratii ¢=1%, in raport I:1:1 si unul
sau doi transportori (ex. Aliquat 336), c= 1%. Se agita pand la omogenizare cu un agitator cu
elice, fixat la o vitezd de rotatie de 2000 rot/min, timp de o ord. Tot fluxul tehnologic se
realizeazi la temperaturd de lucru constantd de 22 ° C.
3.Intr-un alt vas de reactie se obtine faza receptoare (apoasa), prin dizolvarea in apa a acidului
azotic (¢c=1%). Timpul de agitare si viteza de rotatie a agitatorului sunt identice ca mai sus.
4.Pentru realizarea urmaétoarei fazei de emulsie primard A/U intr-un al treilea vas de reactie se
introduc faza organicd si cea receptoare intr-un raport [:1. Se amesteca timp de o ord cu
agitatorul fixat la o viteza de rotatie de 2000 rot/min.
5.Intr-un al patrulea vas de reactie se prepari faza sursi prin introducerea in apa a permeatului
total (Pt) si amestecarea lor in aceleasi conditii.
6.In al cincilea vas de reactie se obtine emulsia dubld A/U/A (membrana lichida tip emulsie)
prin amestecarea intr-un raport 1:1, a emulsiei primare cu faza sursa cu agitatorul cu elice, timp
de o ord., cu o viteza de rotatie de 2000 rot/min. in timpul agitarii va avea loc transportul
metalului de interes din faza sursa in faza receptoare prin membrana lichida de tip emulsie (cu
rol de transportor).
7. Are loc separarea de faze, obtindndu-se 2 faze, una sus care este membrana tip emulsie cu
substantele ce trebuiesc indepartate, inglobate in ea si cea de jos, transparentd care este apa
reziduala.
8. Se efectueazd apoi filtrarea (sau separarea cu o pilnie de separare) a celor doud faze. Se
obtine emulsia cu toni metalici sau coloranti, separat, care se poate recupera si o faza apoasa.
9. Deci, se obtin doua faze:
- una de sus, care este membrana emulsie cu ionii metalici sau colorantii inglobati;
-cea de jos- apa reziduala.

Exemplul 2 si Exemplul 3 sunt identice cu exemplul 1 numai ca diferd metalul, nu
mai este crom, ci zinc sau nichel.
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REVENDICARI

1.Se revendicad tehnologia membranara combinatd de purificare a apelor reziduale din
industria de pielarie a 3 metale: crom, zinc si nichel.

Se introduce apa reziduala cu continut de CROM dupa o tratare chimica in instalatia de
curgere directd, utilatd cu o membrana de microfiltrare (15% polisulfond in dimetilformamida),
la o presiune de 2 barri. Permeatul este apoi trecut printr-o membrana de osmoza inversa (9%
polisulfond in dimetilformamida) la aceeasi presiune. Permeatul total (Pt) obtinut prin cele doua
tehnici membranare este supus in continuare tehnologiei prin membrane emulsie.

intr-un vas de reactie se prepari faza organica, prin introducerea solventului, apoi
amestecul de emulgatori:Pluronic, Bolaamfifila, SPAN 80, cu concentratii ¢=0.5-3%, in raport
1:1:1 si unul sau doi transportori (ex. Aliquat 336), ¢=0,5-1%. Se agitd pana la omogenizare cu
un agitator cu elice, fixat la o vitezda de rotatie de 2000 rot/min. timp de o orad. Tot fluxul
tehnologic se realizeaza la temperatura de lucru constanta de 22 ° C.

Intr-un alt vas de reactie se obtine faza receptoare (apoasd), prin dizolvarea in apa a
acidului azotic (c=0,1-1%). Timpul de agitare si viteza de rotatie a agitatorului sunt identice ca
mai sus.

Pentru realizarea urmatoarei fazei de emulsie primard A/U intr-un al treilea vas de
reactie se introduc faza organica si cea receptoare intr-un raport 1:1. Se amesteca timp de o ora
cu agitatorul fixat la o viteza de rotatie de 2000 rot/min.

Intr-un al patrulea vas de reactie se prepard faza sursa prin introducerea in api a
permeatului total (Pt) si amestecarea lor in aceleasi conditii.

in al cincilea vas de reactie se obtine emulsia dubld A/U/A (membrana lichida tip
emulsie) prin amestecarea intr-un raport 1:1, a emulsiei primare cu faza sursa cu agitatorul cu
elice, timp de o ord. cu o vitezd de rotatie de 2000 rot/min. In timpul agitarii va avea loc
transportul metalului de interes din faza sursa in faza receptoare prin membrana lichida de tip
emulsie (cu rol de transportor).

Are loc separarea de faze, obtinandu-se 2 faze, una sus care este membrana tip emulsie
cu substantele ce trebuiesc indepartate, inglobate in ea si cea de jos, transparentd care este apa
reziduala.

Se efectueaza apoi filtrarea (sau separarea cu o pilnie de separare) a celor doua faze. Se
obtine emulsia cu ioni metalici (crom), separat, care se poate recupera si 0 faza apoasa.

2. Se revendica tehnologia membranara combinata de purificare a apelor reziduale din
industria de pielarie a metalelor: zinc si nichel. Se efectueaza purificarea conform revendicarii
I.

3. Se revendicé faptul cd inventia poate prezenta interes practic in domeniul ecologic,
pentru purificarea apelor reziduale din industria de pieldrie a celor 3 metale grele (din
revendicarile 1 si 2)

2
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ANEXA FIGURILOR

Figura I -Instalatie de laborator la obtinerea membranelor tip emulsie, acide sau bazice
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—

AMESTECARE

FAZA EMULSIEI PRIMARE-A/U FAZA SURSA
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MiI

SEPARAREA DE FAZE
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Figura 2- Schema tehnologica pentru obtinerea membranelor lichide tip emulsie. acide
eficiente la extractia metalelor grele din apele reziduale | utilizand un amestec de emulgatori:
Pluronici sau Stiren-butadienici, respectiv Bolaamfifild cu o tensida clasica (SPAN 80), in
raport 1:1:1, pentru un interval de concentratie: 0,5-3%.
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Figura 5-Tehnologie cu membrane solide pentru purificareade metale grele a apelor
reziduale din industria de pielarie
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Figura 6-Tehnologii membranare combinate pentru purificarea apelor reziduale de
metale grele din industria de pielarie
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