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PROCEDEU INTEGRAT DE DEGRADARE CHIMICA SI SEPARARE , 

PE MEMBRANE SEMIPERMEABILE PENTRU EPURAREA APELOR 

UZATE CONTINAND POLUANTI EMERGENTI 

Procedeul se refera la epurarea avansata a apelor uzate cu conlinut de compU~l 

organici greu biodegradabili din c1asa poluantilor emergenli proveniti din ape uzate 

municipale sau industriale. Procedeul de epurare avansata integreaza procesele de degradare 

chimica ~i separare pe membrane semipermeabile ~i realizeaza distrugerea moleculelor de 

poluant sub actiunea unui agent oxidant (apa oxigenata) in prezenla unui catalizator intr-o 

treapta de oxidare catalitica, urmata de 0 treapta de ultrafiltrare cu membrane semipermeabile 

in care are loc separarea suplimentara a moleculelor de poluanli care nu au reactionat in 

treapta anterioara, dar ~i relinerea catalizatorului in vederea recuperarii. In functie de 

caracteristicile apei uzate care necesita epurare ~i de cerintele de deversare sau de 

recirculare/reutilizare a apelor uzate, procedeul integrat poate fi implementat realiziind mai 

intiii 0 concentrare a poluanlilor in treapta de ultrafiItrare pe membrane semipermeabile, 

urmiind distrugerea acestora in etapa de oxidare catalitica. Acest din urma caz se poate aplica, 

de exemplu si pentru finisarea calitatii concentratului rezultat de la treapta de ultrafiltrare. 

Sunt cunoscute metode ~i procedee de epurare a apelor uzate foarte diverse, atiit ca 

solutii tehnice, cat ~i ca aplicabilitate ~i performante. Astfel, in mod obi~nuit, cel mai des 

utilizate procedee de epurare sunt reprezentate de procedee de epurare mecanica, urmate de 

epurarea biologica. Aceste metode, denumite generic conventionale, prezinta urmatoarele 

dezavantaje: 
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• 	 de cele mai multe ori nu reu~esc sa elimine suficient de mult poluanlii emergenti 

prezenti in apele uzate, astfel incat efluentii rezultati nu se incadreaza in normele 

legale privind deversarea apelor uzate in receptori naturali sau pentru recircularea 

acestora; 

• 	 costurile de operare sunt ridicate, datorita consumului mare de energie ~l namol 

rezultat (in epurarea biologica). 

Procesele de epurare avansata (de natura fizica, chimica sau combinate) reu~esc sa 

elimine din apele uzate municipale sau industriale poluantii care au un impact sever asupra 

mediului sau sanatatii umane datorita caracterului lor cancerigen, mutagen si respectiv a 

toxicitalii acute ~i cronice ridicate ~i care de obicei se gasesc in apele uzate rezultate dupa 

epurarea biologica in concentralii foarte mici (de ordinul 10-3_ 10-6 gil). Poluantii emergenti 

sunt definiti ca substanle chimice naturale sau de sinteza care nu sunt monitorizate in mod 

obi~nuit in mediu, dar care au potentialul sa produca efecte negative ecologice sau asupra 

sanatatii umane (Geissen et aI., 2015). Poluantii emergenti sunt c1asificati in peste 20 c1ase, 

dupa originea lor, ~i in multe cazuri, comportarea, transformarea ~i efectele eco-toxicologice 

nu sunt pe deplin intelese. Principalele clase de poluanti emergenti sunt: substantele 

farmaceutice, pesticidele, produ~ii secundari de dezinfectie, substantele chimice de uz 

industrial ~i produ~ii de conservare a lemnului (http://www.norman-network.net). 

Este cunoscut un procedeu de epurare avansata (CNW2942270-A ; CNW2942270-B) 

a apei provenite din industria petrochimica care consta in utilizarea unui catalizator pentru 

oxidarea catalitica si a unui fioculant, urmata de 0 treapta de ultrafiltrare si 0 treapta de 

osmoza inversa. Acest procedeu de epurare avansata prezinta dezavantajul ca necesita doua 

etapa de filtrare (ultrafiltrare si osmoza inversa), plus 0 etapa de fioculare, ceea ce mareste 

complexitatea procesului si implicit a costurilor de realizare si utilizare a instalatiei de 

epurare. 

Problema tehnica pe care 0 rezolva procedeul conform inventiei consta in 

simplificarea procedeului de epurare avansata, cunoscut precum eel din brevetele 

CN102942270-A si CNW2942270-B ~i in imbunatatirea randarnentelor (gradelor) de epurare 

pentru eliminarea poluantilor de tip emergent prin aceea ca este constituit din doua etape: de 

distrugere prin oxidare catalitica a acestor compu~i din apele uzate, prin transformarea lor in 

dioxid de carbon, apa ~i partial ~i in molecule mai simple ~i de retinere prin ultrafiltrare pe 

membrane semipermeabile a materiilor solide in suspensie, coloizilor, a intermediarilor de 

reactie si compu~ilor nereactionati. 
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Procedeul integrat de epurare conform inventiei po ate fi aplicat cu succes pentru 

eliminarea poluantilor emergenti din apele uzate, inlaturand dezavantajele procedeelor 

conventionale de epurare, prin aceea ca este constituit din doua etape succesive de epurare 

avansata, a caror ordine poate fi flexibil aleasa ~i care permit atat distrugerea chimica a 

poluantilor emergenti, dar ~i separarea lor fizica din fluxul de apa uzata, ceea ce conduce atat 

la cre~teri ale gradului de epurare, dar ~i la aplicarea procedeului pentru a elimina 0 varietate 

larga de poluanti din apele uzate din diferite industrii (petrochimica, celuloza ~i M.rtie, 

chimica, biotehnologica, textila). Mai mult decat atat, prin acest proces integrat se pot elimina 

si poluanti emergenti din apele uzate municipale ca de exemplu: produse de ingrijire 

personala, medicamente (inclusiv hormoni, steroizi, analgezice si antibiotice). 

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje: 

• 	 asigura grade de epurare ridicate pentru poluantii organici emergenti prezenti in ape Ie 

uzate, 

• 	 poate fi cuplat cu u~urinta cu treptele de epurare conventionale existente, caz in care 

eficienta epurarii este ~i mai mare, 

• 	 configuratia integrata, in trepte succesive de epurare, asigura 0 versatilitate ~i 

adaptabillitate ridicata a procedeului, prin aceea ca in functie de necesitatile de 

epurare, ordinea etapelor de epurare avansata (oxidare catalitica / ultrafiltrare) po ate fi 

schimbata pentru a maximiza performantele procesului. 

In continuare este prezentat procedeul integrat oxidare catalitica - ultrafiltrare / ultrafiltrare 

oxidare catalitica, in legatura cu figura 1 (Schema proeedeului integrat de degradare chimica 

~i separare pe membrane semipermeabile pentru epurarea ape lor uzate continand poluanti 

emergenti). 

Procedeul integrat de oxidare catalitica ~i ultrafiltrare contine doua etape de epurare 

avansata (figura 1). Apa uzata este alimentata din rezervorul 6 in reactorul catalitic 5 unde are 

loe etapa de oxidare eatalitica. In reaetorul eatalitic 5 se introduce 0 solutie de acid sulfuric 

diluat din rezervorul 1 pentru modificarea pH-ului apei uzate, pana la 0 valoare aeida de pH, 

euprinsa in intervalul 2.5 -4; apoi se dozeaza suspensia acida a eatalizatorului din rezervorul 4 

~i, dupa stabilizarea valorilor de temperatura ~i pH, se adauga in mod continuu 0 solutie de 

peroxid de hidrogen, de concentratie 30 - 50 % din rezervorul 3. Cantitatea totala de peroxid 

de hidrogen depinde de inearcarea organica a apei uzate si se va determina in laborator, intr

un experiment prealabil. Doza de catalizator in masa de reactie va fi cuprinsa intre 0.5 10 g 

catalizator/L. Reactia se conduce pana la epuizarea oxidantului (peroxid de hidrogen). La 

final, se introduce, din rezervorul 2 cu ajutorul unei pompe de dozare, 0 solutie diluata de 
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hidroxid de sodiu, pentru neutralizarea aciditatii apei epurate, astfe1 indit pH-ul final sa fie in 

intervalul 7-8. La aceasta valoare de pH, ionii de Fe solubilizati in timpul procesului de 

oxidare, ce decurge In mediu acid, precipita sub forma hidroxizilor de Fe, cu formare de 

eoloizi. Procesul de oxidare catalitica este urmarit cu ajutorul unui senzor de de temperatura, 

al unuia de pH ~i al unui senzor de peroxid de hidrogen. 

Catalizatorul poate apaqine uneia din urmatoarele categorii: argila natural a continand 

Fe, oxizi de Fe depu~i pe argila, argila schimbata ionic cu Fe, argila activata acid sehimbata 

ionic eu Fe, oxizi de Fe depu~i pe argila activata acid, argila naturala calcinata, argila cu stc11pi 

micsti continand oxizi de Fe sau Cu, zeoliti sintetici sau naturali continand Fe schimbat ionic, 

sub forma oxizilor de Fe depu~i pe suport, sau substituiti izomorfic eu Fe, ozizi de Fe depu~i 

pe alumina, ozizi de Fe depu~i pe silice. 

La finalizarea reactiei de oxidare catalitica, dupa corectarea pH -ului, suspensia de apa 

epurata ~i catalizator este preluata eu ajutorul pompei 7 ~i pompata in modulul de ultrafiltrare 

8 care contine membranele semipermeabile de ultrafiltrare. Randamentul procesului (gradul 

de epurare obtinut) depinde In mod esential de caracteristicile membranelor de ultrafiltrare 

utilizate ~i de modalitatea de realizare a curgerii in ultrafiltrare. in aceasta situatie, etapa de 

ultrafiItrare poate fi condusa atlit in curgere de capat (situatie in care rezulta un singur curent 

de iesire, permeat sau apa epurata) sau in curgere tangentiala (cu scindarea curentului de 

alimentare la ultrafiltrare in 2 curenti de iesire: permeatul- apa epurata ~i concentratul care se 

recircula inapoi in reaetorul de oxidare catalitica). In configuratia oxidare catalitica 

ultrafiltrare, membranele de ultrafiltrare retin 0 parte din moleculele de poluanli emergenti 

neoxidati, precum si 0 parte din compu~ii de reactie rezultati in treapta de oxidare catalitica, 

catalizatorul solid ~i coloizii de oxihidroxizi de fier, precipitati la pH neutru, rezuWlnd astfel 

un efluent a carui calitate permite deversarea in receptori naturali sau recircularea apelor 

uzate. 

In configuratia ultrafiltrare - oxidare eatalitica, modulul de ultrafiltrare 8 este direct 

alimentat eu ajutorul pompei 7 cu apa uzata din rezervorul 6. In aceasta situatie, procesuI de 

ultrafiltrare este condus in curgere tangential a, adica fluxul de intrare este separat in doua 

fluxuri de ie~ire: permeatul, care strabate membrana de ultrafiltrare si care reprezinta curentul 

de apa epurata (coleetat prin drenuI 10) ~i respectiv concentratul care contine toate speciile 

retinute pe membrana de ultrafiltrare. In aceasta eonfiguratie, concentratul este trim is prin 

conducta 13 in reaetorul de oxidare eatalitica 5 unde are loc procesul de oxidare catalitica in 

prezenta apei oxigenate, iar ulterior apa epurata este colectata prin drenul 14. 
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Parametrii procesului de ultrafiltrare sunt urmariti cu ajutorul a doi senzori de presiune 

plasati inainte si dupa modulul cu membrane de ultrafiltrare, iar fluxul de permeat este 

masurat cu ajutorul debitmetrului 9. Cfmd valoarea fluxului de permeat, exprimat ca debit 

raportat la suprafata ariei membrane lor de ultrafiltrare, scade sub 0 anumita valoare de prag 

pentru productivitatea sistemului, procesul trebuie oprit, iar membranele de ultrafiltrare 

trebuie curatate prin spalare in sens invers sau prin curatire chimica. Pentru aceasta se 

introduce apa demineralizata sau un agent de cura!ire chimica prin conducta 11, iar apele de 

spalare sunt colectate prin drenul 12. 

Conform unui exemplu general de realizare a procedeului propus in configuratia 

oxidare catalitica - ultrafiltrare, apa uzata este alimentata din rezervorul 6 printr-o conducta de 

alimentare in reactorul de oxidare catalitica 5, in care se introduce doza optima de catalizator 

sub forma de pulbere (argila modificata) ~i oxidantul, adica 0 solutie de peroxid de oxigen, 

avfmd concentratia de 30-50%. In continuare se desIa~oara procesul de oxidare catalitica in 

care poluantii organici persistenti sunt degradati in compu~i cu molecula inferioara ~i cu 

toxicitate mai redusa. 

Au fost efectuate teste catalitice in vederea evaluarii activitatii catalizatorilor realizate 

in urmatoarele conditii de reactie: pH= 3.5, temperatura de 30 ~i 50°C, doza de catalizator 0,5 

giL, cantitatea de apa oxigenata fiind cantitatea stoechiometric necesara descompunerii 

complete a compu~ilor organici din apa uzata. In urma testelor efectuate au fost analizati 

urmatorii indicatori de cali tate ai apei: carbon organic total (TOC), azot total (TN), fosfor 

total (P), azotiti (N02), azotati (N03\ fier, cupru ~i fenoli. Rezultatele experimentale 

obtinute demonstreaza grade de epurare exprimate prin indicatorul Carbon organic total 

indicatorului TOe cuprinse intre 6 ~i 41 % in cazul temperaturii de 300 e ~i respectiv intre 11 

~i 41 % la temperatura de 50°C. Pentru indicatorul de calitate TN aceste grade de epurare sunt 

cuprinse intre 23 ~i 28% la 300 e ~i valori cuprinse intre 12 ~i 34 % la 50°C. In cazul 

fosforului total s-au obtinut grade de epurare cuprinse intre 45% ~i 88 % atat la 30°C cat ~i la 

sooe, iar in cazul azotatilor 17 ~i 50% la 90°C ~i valori cuprinse intre 2 ~i 50% la temperatura 

50°C. 

Gradul de epurare care prezinta eficienta eliminarii fiecarui poluant s-a determinat, 

utilizand relatia: 

GE % = Ci - Cf . 100 , 
Ci 
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in care: 
Ci = concentratia initiala a probei determinata pentru indicatorul de calitate i 
Cf concentratia finala a probei determinata pentru indicatorul de cali tate i 

In continuare, apa partial epurata este pompata cu ajutorul pompei 5 la 0 presiune 

cuprinsa intre 1 si 2.5 bar in modulul de ultrafiltrare 8 care contine membranele 

semipermeabile de ultrafiltrare, caracterizate printr-o capacitate de retentie moleculara de 

4000 - 6000 Da. Membranele de ultrafiltrare refin catalizatorul sub forma de pulbere, coloizii 

de oxihidroxizi de Fe aparuri in urma corectarii de pH dupa oxidare dar ~i 0 parte din 

moleculele de poluanti emergenti nereaclionate. 

Rezultatele obtinute in cadrul seriilor de teste de ultrafiltrare indica grade de epurare 

care pornesc de la 40% (exprimate prin indicatorul global CCO-Cr) ~i de 25% (in cazul 

indicatorului COT). Rezultatele obtinute pe membrana de polieter sulfona indica faptul ca 

gradul de epurare exprimat prin indicatorul CCO-Cr ~i prin indicatorul COT scade in timp pe 

durata testelor de 4 ore, cele mai bune rezultate fiind obtinute dupa 2 ore de operare continua. 

Valorile gradelor de epurare (exprimate prin indicatorul COT) obtinute la presiuni diferite nu 

arata 0 influenta semnificativa a presiunii in domeniul studiat (1-2.5 bar). Valorile gradelor de 

epurare exprimate prin indicatorul CCO-Cr sunt mai sensibile fata de variatia presiunii, dar 

acest lucru poate fi pus pe seama metodei de analiza a indicatorului CCO-Cr, pentru valori 

foarte mici ale concentratiei de poluan!i emergenti. 
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REVENDICA.ru 

Procedeul integrat de degradare chimica si separare pe membrane semipermeabile 

pentm epurarea apelor uzate continand poluanti emergenli realizat prin utilizarea unei etape 

de oxidare catalitica lntr-un reactor catalitic (5), si a unei etape de ultrafiltrare cu membrane 

semipermeabile intr-un modul de ultrafiltrare (8), caracterizat prin aceea ca, pentru 

cre~terea gradului de epurare, oxidarea catalitica a emergenti are loc in prezenta unui 

catalizator, cu retinerea pe membraneIe semipermeabile a moleculelor de poluant 

nereactionate, a oxihidroxizilor si a compu~ilor intermediari ai reac!iei de oxidare ~i a 

catalizatomlui sub forma de pulbere. 

Procedeul integrat de separare pe membrane semipermeabile de ultrafiltrare si 

degradare chimica prin oxidare catalitica pentm epurarea ape lor uzate continand poluanti 

emergenti realizat prin utilizarea unei etape de ultrafiltrare cu membrane semipermeabile tntr

un modul de ultrafiltrare (8) ~i a unei etape de oxidare catalitica lntr-un reactor catalitic (5), 

caracterizat prin aceea ca, pentm cre~terea gradului de epurare, are loc ultrafiItrarea pe 

membraneIe semipermeabile a moleculelor de poluant, cu oxidarea catalitica a poluantilor 

emergen!i in prezenla catalizatomlui si a unui agent oxidant la pH acid. 
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