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INTRODUCERE

Utilizarea resurselor de apa drept surse de apa potabild, sau drept materie prima in
domeniul industrial, domeniul sanatitii sau domeniul analitic, in contextul cresterii gradului de
poluare si contaminare, constituie o adevdratd provocare pentru dezvoltatorii de procese si
tehnologii. Procesele si tehnologiile clasice de decontaminare au devenit depasite, in special in
relatie cu specii si grupari de poluanti chimici refractari proceselor de degradare utilizate in prezent:
acizi humici, dioxani, fenoli, substante ftalate, perclorati, produsi secundari de dezinfectie, produse
farmaceutice (incluzand disruptorii endocrini), substante surfactante fluorinate. Procesele fizico-
chimice cunoscute sub denumirea generica de “Procese de oxidare avansata” (AOP- Advanced
Oxidation Processes) constituie un domeniu actual de cercetare stiintifica interdisciplinara,
permitdnd degradarea oxidativa, neselectivd si energica a substantelor organice si anorganice din
mediul apos in prezenta speciilor de radicali “OH finalt reactive. Putem vorbi despre actiunea
plasmelor de joasad temperaturd, procese de oxidare avansatd cu O; in mediu apos, procese de
oxidare avansata in sisteme O3;/UV, H,O,/UV, H,0,/03, H,0,/O03/UV, procese Fenton, procese de
fotocataliza eterogena, cavitatie electrohidraulica si sonoliza, procese de oxidare supercritica a apei,
actiunea radiatiei y si a fasciculelor de electroni.

Teza prezinta contributiile autorului la studiul teoretic si practic al unei familii particulare
de procese de oxidare avansatd: procese de oxidare avansatd cu ozon (Oj;), si oxidare avansata
0O3/UV. Abordarile sunt de naturd teoreticd, de natura aplicativa, incluzand elaborarea si
implementarea unor modele numerice, studii experimentale, proiectarea, realizarea si
implementarea unor sisteme de oxidare avansatd la scard reald. Prima parte a tezei constituie un
studiu aprofundat si o sintezd a literaturii stiintifice din domeniu, cu interpretdri si structurari
proprii. Cea de-a doua parte include contributiile proprii si originale in domeniu. Sunt abordate din
punct de vedere teoretic, al modeldrii numerice si al implementarii practice, procese si sisteme de
contactare Os/solutie apoasa, procese de oxidare avansatd Os;/UV 1in reactoare de fotoliza, sisteme
de oxidare avansatda Os/UV in flux sub presiune. Modelarile fizice si numerice au implicat
utilizarea unor concepte si metode preluate din dinamica fluidelor (CFD- Computational Fluid
Dynamics), combinate cu modele fizice si chimice legate de procese de convectie, difuzie, iradiere
energetica si reactie.

Cercetarile aplicative efectuate au fost posibile datoritd finantdrii acordate de catre
Ministerului Educatiei si Cercetarii pentru un numar de 4 proiecte de cercetare, coordonate de catre
autorul tezei in calitate de director de proiect, rezultaind publicarea unui numar de 4 articole 1n
publicatii cotate ISI, a unui numér de 21 de articole in alte publicatii de specialitate, fiind de
asemenea depuse la OSIM un numar de 4 cereri de brevet de inventie.

Cuvinte cheie: oxidare avansata, ozon, fotocataliza, Computational Fluid Dynamics
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PARTEA I. STUDIU BIBLIOGRAFIC

1. Procese de oxidare avansata utilizate in dezinfectie, decontaminare si
tratarea apei

Procesele de oxidare avansata AOP (Advanced Oxidation Processes) sunt considerate ca
fiind acele procese de oxidare ce implica actiunea sinergicd a speciilor 1nalt reactive de radicali
liberi (cel mai adesea radicali “OH), a caror actiune poate duce la degradarea quasicompleta (pana
la mineralizare in cazul substantelor organice), a compusilor chimici refractari proceselor de

degradare oxidativa obisnuita [1,2].

1.1.0xidarea cu O3 in mediu apos

Ozonul sub forma gazoasa, in vederea utilizarii in scopuri de laborator sau tehnologice,
poate fi produs din oxigen sau din aer uscat, prin descarcari electrice de tip DBD (Dielectric Barrier
Discharge), 1n sisteme de descarcare care au, In general, o geometrie coaxiala (Fig.1.1), reactiile de
formare avand la bazd mecanisme colizionale de scindare a moleculelor de oxigen, urmate de

procese de recombinare [3].
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Fig.1.1. Structura unui sistem DBD coaxial de descarcare pentru producerea ozonului
In mediul apos, reactia globald de descompunere a ozonului are drept rezultat producerea

de radicali liberi, doua molecule OH’ rezultind in urma reactiei a trei molecule de ozon [4].

Sistemele de tratare cu ozon in mediu apos pot fi sisteme simple de contact si reactie gaz/lichid, sau
sisteme catalitice, ce implicd participarea unui catalizator, atat in stare dizolvata (cataliza
omogend), cat si Intr-o faza distinctd, cum este cazul catalizei eterogene, In scopul cresterii

eficientie de obtinere a speciilor inalt reactive de radicali "OH.



1.2.Procese de oxidare avansata H,0,/0;

Disocierea ozonului in mediu apos In prezenta H,O,, duce la aparitia radicalilor liberi
(OH)° si a ionului superoxid O,° [5]. Ionul superoxid O,° promoveaza, in continuare, procesul de
descompunere al ozonului.

1.3.0xidarea avansata UV/H,0,
In acest caz, procesul de generare a radicalilor liberi poate fi considerat drept un proces de
fotoliza directa a H,O, [4,5]:

h9
H,0, = 2(0H)° cu €54=18,6 M cm™ (coef. de abs. la 254 nm) (1.1)

1.4.Procese de oxidare avansata O;/UV
Sistemele de oxidare avansata Oz /UV (fotoliza ozonului), cat si sistemele de fotocataliza, duc

la generarea radicalilor liberi °OH, conform unor lanturi de reactii succesive [6,7]. Rata globala de
reactie pentru procesul de fotolizd a ozonului este proportionald cu produsul dintre randamentul
cuantic al reactiei de fotoliza si energia radiatiei UV absorbite in unitatea de timp si unitatea de
volum [8,9]. Sistemele de oxidare avansatd O3/UV implicd actiunea a doud procese fizico-chimice
interconditionate: 1)Transferul de masa gaz/lichid (Os/solutie apoasd), care este o treapta fizica
distinctd, urmat de procese chimice subsecvente de descompunere a ozonului solubilizat;
2)Transferul fotonilor radiatiei ultraviolete (A<310 nm) in solutie si initierea lanturilor specifice de

reactie.

1.5. Procese de tip Fenton
Reactivul Fenton, utilizat in procesul Fenton clasic este un amestec de ion feros (Fe )

(catalizator) si peroxid de hidrogen (agent oxidant), fiind cunoscut drept un oxidant puternic
pentru contaminantii organici [10,11]. Procesul foto Fenton implicd formarea radicalilor OH® prin

fotoliza peroxidului de hidrogen (H,0,/UV) si reactia Fenton (H,0,/Fe?*) [12]. Procesul electro-

Fenton include reactii electrochimice pentru generarea in situ a reactivilor folositi pentru reactia
Fenton [13].
1.6.Concluzii

Cu toate cd prin descompunere in mediu apos ozonul poate duce la aparitia radicalilor liberi,
sistemele eficiente implica prezenta unor parteneri in lantul proceselor fizice si chimice, de natura
radiatiei UV, prezenta peroxidului de oxigen, sau a substantelor fotocatalitice. Procesele de formare
a radicalilor liberi OH® sunt similare pentru cuplurile de oxidare avansata de tip O3;/UV si
H,0,/UV. Performanta sistemelor de oxidare avansata in care este implicat ozonul ca si partener de

4



proces depinde in mod crucial de performantele procesului de transfer de masa gaz/lichid , de
geometria si parametrii hidrodinamici ai sistemului de reactie. Prezenta unor procese fotocatalitice,

aduce 1n plus, necesitatea evaluarii performantelor proceselor de transfer fotonic in solutie.

2. Procese de decontaminare la suprafata materialelor semiconductoare si a

materialelor nanostructurate

2.1.Procese de fotocataliza eterogena

Procesele de oxidare fotocataliticd la suprafata materialelor semiconductoare in solutie
apoasd, sunt procese in care materialul semiconductor, dupd absorbtia unui foton de energie
adecvata, actioneaza ca substrat fotocatalitic, ddnd nastere unor specii de radicali puternic reactivi
ce pot oxida substantele organice [14]. Procesele de generare a perechilor electron-gol constituie
factorul determinant privind eficienta utilizarii unui anumit compus semiconductor in procese de
fotocatalizd [15,16]. Imbunitatirea activitatii fotocatalitice pentru procese particulare implicind ca
si mediu fotocatalitic TiO, (care este compusul fotovatalitic cel mai utilizat in momentul actual),
poate lua in considerare mai multe linii de actiune, legate atdt de proprietatile i structura
materialului semiconductor, cat si de configuratia si parametrii operationali ai reactoarelor utilizate
[17,18,19,20]. Clasificarea reactoarelor fotocatalitice experimentale, este facutd atat pe baza
modului de distributie a masei fotocatalitice (fotocatalizator In suspensie, sau imobilizat) cat si pe
baza distributiei cAmpului creat de sursa de radiatie (sursa imersata, sursa externd, sursa distribuita).
Pentru sisteme de oxidare avansata O3/UV/TiO,, in functie de configuratia sistemului de transfer de
masd al ozonului in solutie, putem avea doud configuratii de baza: cu nivel liber, la presiune

atmosferica, si In sistem sub presiune [21].

2.2.Aplicatii ale sistemelor nanostructurate in procese de dezinfectie directa

In acest subcapitol sunt prezentate consideratii privind procese de dezinfectie directd in
sisteme apoase ce includ constituenti nanostructurati ai unor metale nobile, in special ai argintului.
In general, este acceptati ideea ci activitatea antibacteriand a argintului este cauzatd de interactia
cu gruparile thiol sau alte grupari ale sulfului prezente in membrana celulard a microorgansimelor,
ducéand la moartea celulei [22]. In ceea ce priveste efectul nanoparticulelor de Ag, unii cercetatori
au sugerat ca prezenta acestora in solutie duce la atasarea acestora de membrana celularda [23].
Proprietati antibacteriene au fost sesizate si pe substraturi modificate prin prezenta nanostructurilor
de Ag. in cazul dispersiilor coloidale, atasarea nanoparticulelor de membranele celulare, provoaca,
desi fenomenul nu este inca pe deplin inteles, perturbari in procesul de respiratie si de permeatie a

bacteriilor.



2.3. Concluzii

Procesele de fotocatalizd eterogend prezintd avantaje nete in degradarea unor contaminanti din
mediul apos (microorganisme, toxine, micropoluanti), printre care: degradarea neselectiva a
poluantilor (organici sau anorganici), pana la nivelul unor concentratii deosebit de scazute (ppb) in
conditii normale de presiune si temperatura [24], utilizarea oxigenului drept oxidant principal,
posibilitatea inducerii simultane atat a unor reactii de oxidare, cit si a unor reactii de reducere
[25,26,27]. Avand in vedere tipurile variate de fotoreactori, sunt importante procesele fizice de
transfer de masa si transfer fotonic, privite din prisma introducerii unor etape riguroase de
optimizare.

Proprietatile antibacteriene ale nanostructurilor din Ag sunt bine cunoscute si evidentiate de
numeroase aborddri prezente in literatura. Corelarea proprietatilor de dezinfectie cu proprietati
fizice, in special optice, ale acestor nanostructuri, poate permite caracterizarea lor directd din
punctul de vedere al eficientei antibacteriene. Un rol important pare sa il aibd caracterizarea acestor
tipuri de suprafete si interactiile acestora cu mediul prin intermediul spectroscopiei optice de

absorbtie UV/VIS si prin spectroscopia Raman SERS [28].

3. Modelarea sistemelor de contact ozon/apa
Sistemele de oxidare avansatd in care unul dintre partenerii de proces este ozonul, implica in

mod obligatoriu o etapd de transfer de masa gaz/lichid. Este implicatd prezenta a doua sisteme:
sistemul de injectie a Os in solutie si sistemul de contact si reactie propriu-zis. Sistemele de contact
apa/ozon sunt sisteme ce permit realizarea unui timp minim de contact intre faza gazoasd si cea
lichidd, permitand 1n acelasi timp initierea subsecventa a celorlalte etape fizico-chimice implicate n
procesul de oxidare avansata (transfer fotonic, descompunere via “lantul” de generare al radicalilor
OH?®, adsorbtia la nivelul situ-urile catalitice si/sau fotocatalitice).

3.1.Principii teoretice de baza ale modeldrii sistemelor de contact in coloani cu bule

Procesele de baza care apar 1n sistemele bifazice ozon/lichid, pot fi incadrate in urmatoarele
categorii: a)Procese de injectie a gazului 1n lichid; b)Procese de mixare;c)Procese de transfer de
masa; d)Procese legate de reactii chimice si inactivare microbiana. Transferul de masa gaz/lichid
este etapa cea mai importantd in procesul de dizolvare a gazului in solutia apoasd. Modelarea
proceselor intime de transfer de masa poate fi abordata atat prin prisma teoriei filmului dublu, cat
si prin dezvoltarea ulterioard a acesteia, teoria penetrdrii [29,30,31].

3.2. Modele de transport si reactie in coloanele cu bule

Existd mai multe modele pentru descrierea comportamentului legat de fenomenelor de

transport, transfer de masd, si reactii chimice in coloanele cu bule. Modelele clasice de reactie in
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coloana sunt aplicabile in special coloanelor de tratare cu umplutura, presupunand un model al
reactorului de tip “plug and flow”, unidimensional, in care procesele de convectie au loc strict de-a
lungul axei de curgere [32,33]. Modelul mixt-axial a fost dezvoltat in special pentru validarea unor
date experimentale in vederea determindrii unor parametri de bazd pentru functionarea coloanelor
cu bule [34], considerand pentru mediul apos un sistem perfect mixat, iar pentru mediul gazos un
model de tip ,,plug and flow”. Transferul de masa este guvernat de doi parametri de baza: constanta
de echilibru m (conform legii lui Henry), si coeficientul global de transfer de masa Kya, care este o
marime globala de transfer a sistemului si poate fi constantd, sau functie de coordonata axiala z .
Daca descompunerea ozonului are loc la o valoare constantd a pH-ului, rata de descompunere a

ozonului este proportionald cu o functie putere a concentratiei de ozon dizolvat [35].

3.3. Metode CFD (Computational Fluid Dynamics) in modelarea sistemelor de contact
ozon/apa

Proiectarea clasica a sistemelor reale de contact multifazic se bazeaza , in general, pe
prelevarea unor date experimentale si utilizarea unor modele empirice. Pentru sisteme la scara reala,
preluarea informatiilor empirice este relativ dificila. Este necesard elaborarea unor reguli de
scalare, care sa asigure similaritati de ordin geometric, cinetic si dinamic intre modelul la scard de
laborator si modelul la scara reald. Exista paradoxul ,scaldrii inverse”, care consta In
imposibilitatea fizicd de obtinere a unor date experimentale si a unor modele empirice la scard
pentru micrososteme si nanosisteme (electronicd, nanotehnologii, biologie celulard).

Evolutia tehnicilor si aplicatiilor CFD (Computational Fluid Dynamics) este strans legatd de
evolutia tehnicii de calcul si a elementelor software, in special de dezvoltarea retelelor de
calculatoare si a procesdrii distribuite a datelor [36], implicand rezolvarea unor sisteme liniare si
neliniare de ecuatii diferentiale cu derivate partiale, discretizarea domeniilor de volum fiind
subiectul unor metode numerice ca: metoda diferentelor finite (FDM- Finite Difference Method),
metoda elementelor finite de volum (FVM- Finite Volume Method), metoda elementelor finite
(FEM- Finite Element Method). Modelarea CFD se bazeaza, in principal, pe implementarea
ecuatiilor de transport (masa , impuls, energie), care pentru un mediu fluid multicomponent, pot fi
scrise sub forma ecuatiilor de transport a marimilor generalizate ®, considerand notatia celor 3 axe

carteziene sub forma x; (j=1...3) [37].

0(pm®) , 9(pmu;®) _ 2

[
e T o —a—,cj[ﬁffa—gcj]+5¢ (3.1)




Pm - densitatea amestecului

u; -campul de viteze din fluid
I'eir  -coeficienti de schimb generalizati
So -termenii surselor generalizate nete

Pentru curgerea turbulentd, valorile ceoeficientilor de schimb generalizati din cazul curgerii
laminare se modifica, fiind adaugati termeni generati de curgerea turbulentd, proprietdtile de

transport ale amestecului fiind dictate mai degraba de regimul de curgere decat de proprietdtile

intrinseci ale mediului. In practica poate fi utilizat si setul de ecuatii derivate, ecuatiile Navier-

Stokes, care includ si expresiile tensiunilor de suprafatd ce apar la nivelul elementelor de volum ale
fluidului, formalism ce poate fi aplicat, cu unele modificari si in cazul unor domenii discontinue.

Existd o succesiune comund de operatii unitare in vederea definirii §i rezolvérii unei
probleme particulare, legate de: definirea tipului de curgere de interes (inclusiv definirea
domeniului spatial), selectarea ecuatiilor de transport relevante, generarea retelei de discretizare,
conversia ecuatiilor cu derivate partiale in ecuatii algebrice In domeniul de discretizare, selectarea
si implementarea metodei numerice de rezolvare a ecuatiilor algebrice rezultate, postprocesarea
datelor.

3.4.Concluzii

Modelarea sistemelor de contact ozon/apa implica, in principal, modelarea proceselor de
transfer de masa gaz/lichid si a proceselor de transport in volumul lichidului. Pentru geometrii cu
un grad ridicat de simetrie, procesele pot fi modelate cu suficienta precizie, pe baza unor modele
analitice ce includ ipoteze simplificatoare. In situatia unor sisteme cu geometrii complexe, sau care
includ mecanisme fizice suplimentare (adsorbtie, migrare in camp de forte, absorbtie fotonicd), sunt
necesare metode care sa permitd, pe de o parte, grefarea a noi procese fizice In ansamblul
modelului hidrodinamic existent, pe de altd parte, rezolvarea numerica a sistemelor de ecuatii
diferentiale cu conditii de frontierd precizate. Din acest punct de vedere metodele CFD constituie
candidatul ideal, in primul rand datorita posibilitatilor computationale actuale de rezolvare numerica

a sistemelor de ecuatii diferentiale.



PARTEA a-1I-a. CONTRIBUTII PROPRII

Partea a II-a a tezei este construitd pe 5 capitole, urmarind structura logica a cercetarilor
derulate. Capitolul 4 prezinta contributii teoretice si experimentale la studiul sistemelor de contact
ozon/apd, ca treaptd de baza in implementarea sistemelor de oxidare avansata. Capitolul 5 prezinta
contributii legate de modelarea circuitelor si sistemelor de oxidare avansata O3/UV sub presiune,
bazandu-ne pe reprezentarea sistemica de tip bloc functional a treptelor de ozonizare si fotoliza a
ozonului, utilizdnd date experimentale preluate in urma implementarii unei statii pilot. Capitolul 6
rezolva aspecte legate de modelarea numericd a proceselor fizice din reactoarele de oxidare
avansatd O3/UV. Capitolul 7 vine sa prezinte realizarile practice proprii, la scara pilot si industriala,
bazate pe rezultatele cercetarilor prezentate in capitolele precedente.

3. Contributii teoretice si experimentale la studiul proceselor de contact

ozon/apa
Pornind de la o configuratie experimentalad particulard de contact Os/apa, este prezentata

elaborarea unui model bazat pe utilizarea metodei CFD (Computational Fluid Dynamics), pentru
modelarea numericd §i simularea sistemelor de contact Os/apda, ca etapa preliminard pentru
dezvoltarea sistemelor reale. Sistemul este tratat doar din punct de vedere fizic, marimile aferente
cineticii de reactie si ale mecanismelor de reactie constituind doar marimi de intrare in cadrul
modelului.

4.1.Modelul numeric al sistemului de contact Oz/apa. Date experimentale.
Modelele analitice care descriu procesele de transfer de masa gaz/lichid in coloand raman,

in general, in sfera de aplicabilitate pentru geometrii simple de contact [32,33, 34]. Pe de alta parte,
modelele ce utilizeazd exclusiv metoda CFD opereaza adeseori exhaustiv cu date preluate din
literatura [38], sau necesita tehnici experimentale sofisticate, legate de analiza unor vectori trasori,
sau analiza LDV (Laser Doppler Velocimetry)[39].

Modelul elaborat si prezentat in aceastd sectiune imbind avantajele modelelor analitice
simple, cu avantajele legate de metoda CFD. Structura modelului dezvoltat se bazeaza pe cuplajul
dintre modelul analitic mixt-axial (pentru determinarea coeficientului global de transfer de masa),
si un model CFD pentru geometrii complexe de contact (Fig. 4.1). Modelul CFD implementat se
bazeaza pe utilizarea modelului Euler-Euler modificat pentru curgerea bifazica [40,41].

Configuratia experimentald utilizatd in procesul de elaborare si validare a modelului
numeric constd dintr-un sistem de tratare cu ozon in coloana de reactie , conform schemei bloc
prezentatd in Fig.4.2. Ozonul a fost produs din oxigen de puritate 94% , de catre un generator de
ozon cu structurd coaxiala de descarcare, cu o productie reglabila de ozon in domeniul
0,2-20 g Os/h. Pentru modelarea numericd CFD am utilizat, avand in vedere simetria problemei, o

reprezentare 2D a sistemului de contact, fiind necesar in acest caz un efort computational rezonabil.
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Protocolul experimental a urmadrit, in prima parte, determinarea coeficientului global de
transfer de masa pentru coloana de ozonizare, Kia[s'], si a coeficientului masic k [m/s] aplicand
modelul combinat prezentat mai sus, utilizand drept fluid de lucru apa preprocesata prin tratare sub
presiune intr-un sistem O3/UV 1n scopul elimindrii interferentelor initiale[42]. Valoarea medie
obtinutd pentru coeficientul global de transfer de masd Kpa, este de 0.0037 s
implementérii modelului CFD pentru coloana de contact, s-a pentru coeficientul mediu de transfer

masic:  Kmediv=KLa/amedic= 2.14 x 10 > m/s. Valorile determinate utilizind datele experimentale,

10

1

Pe baza



precum si rezultatele modelarii numerice a curgerii bifazice gaz/lichid au fost integrate in modelul
numeric extins, utilizind metoda elementelor finite (FEM). in Figura 4.3 sunt prezentate variatiile
in timp ale concentratiei de ozon dizolvat determinate experimental (in zona mediand a coloanei), si
cele calculate cu ajutorul modelului implementat pentru diferite concentratii de ozon la intrarea in

coloana [43].

Concentratia la iesirea din coloana
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Fig.4.3. Valori comparative pentru concentratiile de ozon dizolvat

Valorile maxime ale fractiei volumice a gazului sunt inregistrate in vecindtatea
dispozitivului de dispersie a ozonului (Fig. 4.4). S-a obtinut o buna corelatie intre valorile preluate
din model si valorile determinate experimental. Modelul numeric elaborat a fost implementat
pentru simularea evolutiei unui sistem de contact ozon/apa la scard reala, multicompartimentat
(Fig.4.5).

4.2. Concluzii

Modelul numeric dezvoltat  permite simularea atit a evolutiei in timp cat si a
comportamentului in regim de echilibru pentru sistemele de contact apd/ozon, pornind de la
caracteristicile geometrice al sistemului si de la conditiile initiale ale procesului Acest model poate
fi aplicat atat sistemelor de contact In regim stationar, cat si celor in regim de curgere co- sau
contracurent, a sistemelor cu nivel liber, sau a celor sub presiune, putdnd constitui baza de
dezvoltare pentru modele mai complexe, cu implicarea proceselor de descompunere a ozonului si
reactii chimice cu materia organica naturald (NOM) , in sisteme multifazice (sisteme de cataliza
eterogend), sau modelarea proceselor de inactivare a microorganismelor in medii apoase in conditii

reale de exploatare.
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5. Modelarea numerica si studiul experimental al circuitelor si sistemelor de

oxidare avansata O3/UV sub presiune

Sistemele de oxidare avansatd O3/UV, in functie de configuratia circuitelor si conditiile de
presiune a mediului, pot fi impartite Tn doud categorii: sisteme de fotoliza a ozonului ce opereaza la
presiune atmosfericd, si sisteme ce opereaza la presiuni superioare presiunii atmosferice. Din punct
de vedere al eficientei, procesul de fotoliza sub presiune este mai atractiv, datoritd ratei mai scazute
de desolubilizare a ozonului din solutie, precum si din punct de vedere al capabilitatii de control in
conditii industriale. Exista studii la nivel de laborator legate de cinetica si controlul optim al
proceselor de fotolizd Os/UV [2,44,45,46], insd existd carente legate de studiul experimental si
modelarea unor sisteme la scara reald, in vederea obtinerii unor parametri de calibrare necesari
pentru dimensionarea proceselor tehnologice si conducerea automati a acestora. In acest capitol
este prezentat studiul experimental si modelarea numericd a unui sistem de fotolizd intr-o
configuratie specifica unor aplicatii legate de tratarea apelor in flux de recirculare. A fost studiat un
proces de injectie a ozonului sub presiune intr-un flux partial (side-stream), urmatd de procese de
oxidare avansatda Os/UV sub presiune, unde ozonul dizolvat este subiectul procesului de fotoliza,

sistemul prezentat constituind subiectul unei cereri de brevet de inventie depus la OSIM [47].

5.1. Sistemul experimental si metoda de analiza
Sistemul experimental, conform schemei bloc din Fig.5.1, prezinta doua circuite de baza: un

circuit principal, in care au loc reactiile de oxidare avansatd O3/UV, si un circuit ,,side-stream” in
care are loc procesul de injectie a ozonului prin absorbtia unui amestec aer/ozon la o concentratie
prestabilita prin intermediul injectorului INJ,amestec si solubilizare prin intermediul mixerului
static MIX si a reactoarelor (T1) si (T2). Sistemul este condus automat prin intermediul unui modul
PLC, datele fiind transmise unui sistem SCADA.

5.2.Rezultate experimentale. Modelarea sistemului
Modelarea numerica a sistemului a fost facuta utilizand o adaptare a pachetul soft EPANET

(National Risk Management Research Laboratory - USA-EPA) [48], particularizatd pentru
modelarea treptelor de tratare cu ozon si radiatie UV sub presiune [49] . Pornind de la valori
experimentale ale concentratiilor diferentiale de ozon Ci,-Cou, la iesirea si la intrarea in reactorul de
oxidare avansata O3/UV (Fig.5.2), pe baza modelarii efectuate in EPANET, am putut estima ratele
reactiilor de fotoliza ale ozonului in prezenta radiatiei UV, pentru diferite rapoarte ale intensitatii
relative radiatiei n raport cu intensitatea maxima (Ir[%]=(I/Imax):-100), pentru sistemul la scarad

reald (Fig.5.3) [49].
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Fig. 5.1. Configuratia instalatiei de fotoliza a ozonului in sistem de recirculare

sub presiune

5.3. Concluzii
Pentru circuitul de tratare prin oxidare avansatd O3;/UV sub presiune, studiul

experimental efectuat pe instalatia pilot a fost completat cu modelarea numerica a sistemului
efectuatd pe baza pachetului EPANET, care a permis efectuarea unor analize predictive corecte
referitoare la functionarea acestuia (evolutia concentratiilor de ozon , evaluarea ratei reactiilor de
fotoliza, dependenta parametrica de concentratiile fazei gazoase injectate si a intensitatii radiatiei
UV). Modelul prezentat a putut fi utilizat cu rezultate bune in proiectarea tehnologica la scara
reald a instalatiilor de oxidare avansatd O;/UV, precum si la stabilirea bazei algoritmilor de

conducere automata pentru astfel de sisteme.
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6. Modelarea numerica si analiza reactoarelor de oxidare avansata O;/UV
utilizind metoda CFD

6.1. Bazele si ipotezele modelului CFD pentru reactoarele de oxidare avansata O3;/UV
Modelarea numerica a procesului de fotoliza impune, in primul rdnd cunoasterea distributiei

spatiale a intensitdtii energetice a radiatiei. Ipotezele modelului CFD : 1)Curgerea fluidului este

guvernatd de ecuatiile Navier-Stokes pentru fluide incompresibile, completate cu un model de
curgere turbulenta k-¢ [37]; 2)Cinetica globald de reactie este guvernata de cele doud ecuatii de
bazd: ecuatia ratei de reactie date de procesul de fotolizd (absorbtia fotonicd) si ecuatia de
transport de masd (ecuatia de convectie-difuzie neconservativa). 3)Modelul de distributie energetica
a radiatiei UV in reactor este modelul LSSP [ 2,50].

Geometria reactorului de oxidare avansatda O3;/UV

Au fost selectate doud geometrii particulare, cu corespondentd in practica din punct de
vedere a caracteristicilor geometrice, a parametrilor de curgere si a parametrilor functionali ai sursei
de radiatie UV: geometria longitudinald cu o singura sursa de radiatie si geometria transversald cu
doua surse de radiatie UV.

6.2. Analiza si interpretarea rezultatelor

Reactorul de tip longitudinal

Interpretarea rezultatelor modelarii numerice a fost facutd pe baza analizei variatiei ratei
reactiei de fotoliza a ozonului, a concentratiilor de ozon in volumul reactorului si la iesirea acestuia,
ludnd in calcul dependenta intrinseca intre campul vitezelor din sistem (determinat pe baza
ecuatiilor Navier-Stokes), concentratia de ozon si intensitatea radiatiei UV 1n fiecare punct din

reactor (Fig. 6.1- 6.3). O analizd parametrici, in functie de valoarea iradiantei lampii (I(mW/cm?))
este prezentata in Fig. 6.4.
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Fig. 6.1.a.Distributia campului de viteze in sectiune longitudinala
b.Variatia componentelor vitezei fluidului

16



werane 1,040 ms
1.8
1.6
1.4
1.2

vz (m/s)

0.8
0.6
0.4
0.2

Fig.6.2.a.Distributia componentei vz a vitezei in doud sectiuni
b.Variatia componentei v, (y=0)

Cman = {1,541 ging

—z=3cm
—z=5cm
z= 8 cm
~—zm= 10 om
= =zm =3 cm
=I=-3cm
I=-8cm
I=-10em

© ozon (g/mc)

0 005 0.1 045 0.2 0.25 0.3 035 04 045

x (m}
a. b.

Fig.6.3.a.Distributia concentratiilor O3 in sectiune longitudinala
b.Variatia concentratiei Oj; in profil longitudinal

Reactorul de tip transversal

Modulul transversal de fotolizd UV a ozonului permite abordarea unor debite la intrare in
sistem mai mari decat modulul de tip longitudinal, cu obtinerea unor viteze ale fluidului de peste 5
m/s in zona mediand , intre cele doud tuburi de cuart. Rezultatele obtinute sunt prezentate in

Fig.6.5-6.7.

17



0.8

3.50E-03
*
0./ 3.00E-03 +*
¢
0.8 = 250803 Y —
- .
_ 05 :E 2.00E-03 :
£ o . E 1soE03 B y= 4E-05x + 0.0003
S ¥=-0.0128x + 0.8865 m R!=0.977
! B =0.99 € 100e03
@ L
2 |
pr 5.00E-04
0.1 > 0.00E+00 T T T T T T T 1
o ® . 0 10 20 30 40 50 60 70 80
1] 10 20 30 40 50 60 70 30 2
la[mW/cm?] lo [mW/em ]
a. b.

Fig.6.4.a.Variatia parametrica a concentratiei medii de O3 in functie de iradianta lampii UV
b.Variatia parametrica a ratei de reactie

5
4.5
&l
3.5
3
2.5
2
1.5
1
0.5

Vimax=5,275 m/s

5
4.5
4
3.5
3
2.5
2
1.5
1
0.5

Vmin=0,0317 m's

b.

Vmax= 5,285 m/s

5.5 + - — —— e
st I.-"\HI | —
45t I 1 =i
t 7=-0,035 m
4 A —r=0,035
3.5 / - + 1
i | I S "
£ .
= 2=5
] — to
A
1.5
1 b
0.5 == T
X

Fig. 6.5.a.Distributia campului de viteze in sectiune transversala
b.Variatia modulului vitezei in sectiunea centrala

18




-

Clout

Imax=255, 105 mWiem®

230

200

150

100

50

Imin=1570 miWicem

Imax=314 41 mWiern®

300
250
200
150
100

S0

Imin=1,365 mWicm

300 .
230 e
-\ el
200 e .-'/
130
— | il
T
- £=10
50 f = S
- - - -
o ¥ ™ =40 o
o
o .05 LU Q.15 o.2 025
x (m])
1650 = — —
140 .__.r'?\\ .r-'l-...y" \x
!
120 ] \ : !
PEEEN
100 3ttty
£ t " le\.
E B0 "r.r"l - N - \
TF &0 T f; = o ..\'1 -'\- <4
. (/ ; 0%
0 &1 em
T T | | | s
o et
0.1 0.06 -0.02 0.02 0.06 0.1

Fig. 6.6.a.Distributia si variatia intensitatii radiatiei in sectiune longitudinala
b.Distributia si variatia intensitatii radiatiei in sectiunea radiala centrala

Variatia in plan longitudinal a intensitatii radiatiei UV prezintd un minim in zona centrala,
datorat in special unei absorbtii
(concentratie ridicatd de Oz). Maximele intensitatii in plan longitudinal coincid cu zonele stagnante.
Distributia radiala a intensitatii prezinta doud maxime ce devin cu atat mai pronuntate, cu cat se
reduce distanta pana la tuburile de cuart (Fig. 6.6.b). Analiza parametrica in functie de radianta UV
a unei lampi denotd, ca si in cazul modelului longitudinal, o dependenta quasiliniard a

concentratiilor medii la iesirea din reactor, dependentd similard fiind inregistratd si pentru rata

medie de reactie In volum (Fig. 6.7.a si b).
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6.3.Concluzii
Prin utilizarea sistemelor de ecuatii Navier-Stokes si a ecuatiilor de convectie—difuzie in

domeniul geometric al reactorului, combinate cu un model de distributie a intensitatii radiatiei UV
in volumul acestuia, a fost elaborat un model numeric, atat pentru predictia ratei reactiei de fotoliza
cat si a concentratiilor de ozon din, si la iesirea din reactor [51].Utilizarea acestui model numeric
permite analiza diferitor geometrii de reactoare, cu posibilitatea extinderii modelului cu noi
procese fizico-chimice suplimentare cum ar fi cele de fotocatalizd, ozonizare catalitica, sonoliza

sau separare electrochimica.

7. Contributii la proiectarea, realizarea, si implementarea sistemelor de
decontaminare a apei prin procese de oxidare avansata

7.1.Statie automatizata de potabilizare a apei cu ozon
Statia este destinatd tratdrii apei din surse subterane, in vederea oxidarii substantelor

organice, inlaturarii Fe si Mn, oxidarii unor categorii de micropoluanti, si realizarii dezinfectiei.
Treapta de baza este treapta oxidare avansata cu ozon, in coloand de contact bicompartimentata, cu
nivel liber, urmata de o treapta de filtrare pe pat de carbune activ si nisip cuartos.

Principalii parametri de tratare, In coloanele de ozonizare, obtinuti in urma modelarii CFD

sunt prezentati in Fig. 7.1-7.3.[52].
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Fig.7.1. Parametrii de functionare pentru coloanele de tratare cu nivel liber (p=0).

a) Structura dimensionala a coloanelor de tratare; b)Fractia volumica a gazului; c¢) Distributia concentratiilor
si a liniilor de curent; d) Variatia in timp a concentratiilor de ozon la iesirea din coloanele de tratare functie
de concentratia de ozon 1n gazul de admisie
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Fig.7.2. Parametrii de functionare pentru coloanele de tratare sub presiune (p=1 atm (g)).

a) Fractia volumica a gazului; b)Distributia coeficientului de difuzie turbulentd; c) Distributia concentratiilor
si a liniilor de curent d) Variatia In timp a concentratiilor de ozon la iesirea din coloanele de tratare functie
de concentratia de ozon 1n gazul de admisie
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Fig.7.3. Variatia concentratiei de ozon la iesirea din coloanele de tratare functie de concentratia
gazului de admisie si conditiile de operare

Statia de tratare functioneaza fard operator uman, fiind echipata cu un modem GSM,
principalele functiuni putand fi controlate de la distantd, prin INTERNET, prin intermediul unui
sistem SCADA. Finantarea proiectului: a fost asigurata de catre_S.C. Hidroelectrica S.A,

Sucursala Portile de Fier (2007-2010).

7.2. Sistem de oxidare avansata O3/UV cu aplicatii la tratarea apei recirculate din piscine

Obiectivul proiectului: Elaborarea unei noi tehnologii ecologice de tratare a apelor din piscinele

olimpice, prin procese de oxidare avansatd Os/UV sub presiune, in scopul cresterii eficientei de
dezinfectie, a gradului de recirculare si a evitarii formarii produsilor secundari nocivi. Schematic,
instalatia realizata este prezentat in Fig. 7.5
Caracteristici functionale

- Debit maxim de apa tratati: 600 m’/h

- Productia generatorului de ozon: 100 g Os/h

- Doza energeticd UV in reactorul de fotoliza: 60 mJ/cm®

- Fluxul de apa preluat in magistrala de ozonizare: max 100 m’/h
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Chiar dupa un interval de timp de recirculare continud de pana la 90 de zile, s-a constatat in urma
testelor efectuate, incarcatura microbiologicd a apei se Incadreaza in normele impuse de catre

standarde (Fig. 7.6) [49].
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Fig.7.6. Variatia in timp incarcaturii microbiologice a apei tratate

Cerere de brevet de inventie:

wProcedeu ecologic automatizat de tratare a apelor din piscinele publice in vederea cresterii
sigurantei utilizatorilor”, Cerere de brevet OSIM nr. A/00510/07.07.2008 [47].
Finantarea proiectului:

PNCDI II- Program INOVARE , (2007-2009), ECOLIMP - ,, Tehnologii ecologice avansate de

tratare a apelor din piscinele olimpice”

7.3.Instalatie de obtinere a apei ultrapure din surse primare utilizind oxidarea

avansata O;/UV

1.Obiectivul proiectului:

Elaborarea si implementarea unei solutii inovative de obtinere a apei ultrapure din surse
primare, incluzand doud module de bazid: modulul de pretratare (purificare), care include
trepte tehnologice de ridicare a presiunii, filtrare mecanicd, oxidare avansata Os/UV, filtrare

multimedia urmata de filtrare pe pat de carbune activ si modulul de ultrapurificare, care cuprinde
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o treaptd de filtrare pe carbune activ, treaptd de osmoza inversa si treaptd de electrodeionizare
continua (CEDI) [54] (Fig. 7.7).

CARACTERISTICI FUNCTIONALE

- Calitatea apei ultrapure indeplineste conditiile date de standardele ASTM D1193, EU si USP
(p>18 MQ.cm, TOC<10 ppb) ;

- Sursa de apa primara (apa de put, apa decantata);

- Functionare automata;

- Flexibilitate : poate furniza apa pe trepte de calitate, de la apa platd pana la apd ultrapura, in
functie de configurarea modulelor, la diferite debite.

-Domeniul de utilizare : medicina, laboratoare de analiza, industria farmaceutica, industria

cosmeticd, industria materialelor speciale, industria alimentara, industria textild si industria

energetica
Oxidare Osmoza
avansata inversd
Oz/UV sub

presiune Electrodeionizare

continud

(CEDI)

Unitate de
control

Modul de purificare

primara Modul de

ultrapurificare

Fig.7.7.Schema izometrica a instalatiei de obtinere a apei ultrapure din surse primare

Cereri de brevete de inventie :

-“Modul de oxidare avansata in vederea purificarii apei contaminate cu compusi chimici si

produsi biologici greu degradabili”- nr. OSIM A/00913/2009 [42]
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- “Dispozitiv de contact electric de inalta tensiune pentru electrozii tubulari de descarcare
corona”-nr. OSIM A/00912/2009 [53].
Finantarea proiectului:

PNCDI II- Program INOVARE , (2008-2010), TEHNOPUR - ,Instalatie de obtinere a apei

ultrapure din surse primare”

7.4. Concluzii

Principalele rezultate ale cercetdrilor utilizate in procesul de proiectare si dezvoltare ale
aplicatiilor mai sus prezentate sunt legate de studiul teoretic, experimental, si modelarea numerica a
treptelor de contact apa/ozon si a sistemelor de oxidare avansata Os3/UV. Modelele numerice pentru
sistemele de contact ozon/apd elaborate si validate experimental 1n etapa de cercetare au fost
utilizate pentru proiectarea treptelor de oxidare avansata cu ozon, atat in configuratie cu nivel liber,
cat si sub presiune. Modelele numerice pentru sistemele de fotolizd a ozonului si pentru circuitele
de oxidare O3;/UV sub presiune au constituit baza de proiectare pentru realizarea sistemelor la scara
pilot si industrialda de tratare a apei recirculate si a treptei de oxidare avansatd din componenta
instalatiei de producere a apei ultrapure.

In urma dezvoltarii acestor aplicatii la scari industriald, putem spune ci metodele de
modelare utilizate, modelele numerice dezvoltate in urma studiilor teoretice si experimentale, au o
aplicabilitate certd si imediatd In proiectarea si realizarea unor sisteme functionale, atat la nivel de

laborator, la nivel de statii pilot, cat si la nivel industrial.

8. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI ORIGINALE,
DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Teza si-a propus studiul proceselor de oxidare avansata Os/UV, atat din punct de vedere al
aspectelor teoretice, al abordarii experimentale, cat, In special, din punct de vedere al modelarii
numerice a proceselor si sistemelor in vederea elabordrii bazelor stiintifice si tehnice necesare
proiectarii modulelor de oxidare avansatd si integrarii acestora in instalatii si sisteme de tratare.
Aspectele fizice studiate au implicat abordarea proceselor de contact apa/ozon in diferite
configuratii fizice, a proceselor de oxidare prin ozonizare, a proceselor de oxidare avansatd Os/UV
in sisteme de fotoliza, precum si a integrarii acestora in instalatii si sisteme complexe.

Conform celor prezentate in cadrul tezei, contributiile personale si originale cuprind

urmatoarele aspecte:
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1.Elaborarea unui nou model numeric pentru sistemele de contact Os/apa, bazat pe datele
obtinute in urma studiilor experimentale efectuate pe un stand de testari dezvoltat si realizat
special pentru acest gen de aplicatii

2.Dezvoltarea si realizarea unei instalatii pilot pentru studiul proceselor de oxidare avansata
O;/UV sub presiune.

3.Elaborarea si implementarea unui model numeric pentru topografia circuitelor si
sistemelor de oxidare avansata Os/UV sub presiune,

4.Elaborarea unui model i numeric pentru reactoarele de oxidare avansata O;/UV , utilizand
metoda CFD (Computational Fluid Dynamics).

5.Cercetarea aplicativa, proiectarea, realizarea si implementarea unor aplicatii pentru
procesele de oxidare avansatd, prin intermediul unor cercetdri finantate atit de la bugetul
Ministerului Educatiei si Cercetarii prin intermediul unor proiecte al caror beneficiari a fost
AMCSIT (Agentia Managerialda de Cercetare Stiintifica, Inovare si Transfer Tehnologic), cat si de
catre beneficiari directi (Hidroelectrica S.A.)

Contributiile in domeniu, prezentate in cadrul acestei teze, au o aplicabilitate extinsa,
permitand abordarea si dezvoltarea a noi directii in domeniul cercetarii aplicative privind procesele
de oxidare avansata, incluzand procese de fotocataliza eterogena, atat pe medii disperse cat si pe
medii imobilizate, procese de ozonizare catalitica, procese de electro- si sonoliza.

Stabilirea si abordarea de noi_directii viitoare de cercetare se bazeaza pe rezultatele
cercetdrilor efectuate, prezentate in aceasta teza, fiind axate pe trei directii principale:

A.Studiul, cercetarea si dezvoltarea de noi procese si configuratii de oxidare avansatd prin
ozonizare cataliticd in procese de decontaminare a apei

B.Studiul, cercetarea si dezvoltarea unor procese de ozonizare catalitici in prezenta
aerosolilor si a mediilor disperse in vederea tratarii gazelor si dezinfectia aerului.

C.Studii si cercetari privind aplicarea proceselor de fotocataliza eterogend si
electrofotocataliza in sisteme de tratare a apei. Se are in vedere studiul teoretic, modelarea fizica si
numericd a proceselor de fotocataliza eterogend 1n prezenta substraturilor fotocatalitice
nanostructurate, atit sub forma dispersd cat si sub forma imobilizata, substraturi pe baza de TiO,-
Ag, TiO,-C, cu accent pe utilizarea substraturilor fotocatalitice activate pentru utilizarea in benzile

spectrului radiatiei solare.
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