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Introducere

Apele uzate sunt reprezentate de apele naturale a caror calitate a fost alterata de prezenta
materiilor si substantelor contaminante. Corpurile de apa pot fi poluate atat natural cat si
artificial. Cu toate acestea, caracterul de apa reziduald este o consecinta a utilizarii surselor
naturale de catre factorul uman. De o importantd fundamental&d, apa este intrebuintatd in
toate segmentele existentiale, de la consumul apei potabile a centrelor urbane mai mult sau
mai putin populate pana la alimentarea cu apa in agricultura, zootehnie, transporturi Si in
toate procesele industriale. Aprovizionarea pentru realizarea tuturor acestor exigente se
poate efectua de la orice sursa naturald, constituita de ape curgatoare, lacuri, mari, oceane
sau ape subterane. Dupa utilizare, apele evacuate pot fi impurificate bacteriologic sau cu o
serie de compusi organici sau anorganici, pe baza de azot, sulf, metale grele, pesticide, etc.
Apele uzate poarta denumirea de efluenti iar apele in care se varsa se numesc receptori.
Atunci cand receptorii se varsa in alta apa, acestia sunt numiti emisari.

Dezvoltarea industriei si utilizarea a tot mai multi complecsi toxici, face necesara
implementarea de tehnologii de epurare eficiente, astfel incat sa nu fie sporit riscul de
degradare a calitdtii apei cauzatd de evacuarea apelor si lichidelor tehnologice uzate.
Tehnologiile de epurare a apelor uzate sunt utile atat pentru asigurarea caracteristicilor
necesare deversarii in emisari cat si In vederea redutilizarii acestora pentru a putea fi
protejate resursele naturale de apa.

Poluantii care fac obiectul prezentului studiu sunt amoniacul si sulfurile anorganice.
Alegerea studierii acestor contaminanti se bazeaza pe provenienta lor din majoritatea
proceselor tehnologice contemporane. De aici, se subintelege necesitatea unei monitorizari
permanente a contactului acestor substante periculoase cu mediul. Cei doi compusi sunt
indicatori specifici ai apelor uzate si sunt responsabili cu procese de descompunere, de
putrefactie, de eutrofizare si implicit cu distrugerea florei si faunei acvatice, odata ajunsi in
apele de suprafata. Aceste substantele poluante pot patrunde in mediile acvatice in diferite
moduri, fie direct in cazul efluentilor industriali, fie indirect datorita instalatiilor ineficiente de
tratare sau epurare a apelor reziduale.

Prezenta teza de doctorat isi propune sa abordeaze un domeniu relativ nou al stiintei,
si anume utilizarea ultrasunetelor In procesele de tratare a apelor uzate. Procesele clasice
de filtrare mecanica a lichidelor la purificarea apelor de suprafata si industriale, au unele
inconveniente ca: productivitate redusa, posibilitati limitate de retinere a particulelor de
dimensiuni mici sau oprirea frecventa a instalatiilor In vederea curatarii. In schimb, energia
ultrasonora poate conduce la marirea vitezei de filtrare, se poate desfasura fara aditia de
reactivi chimici suplimentari si nu presupune o multitudine de etape ale procesului, ceea ce
duce la inlaturarea Tn mare parte a multor inconveniente. De asemenea, oxidarea
conventionala bazata pe procedee chimice si biologice se dovedeste de multe ori a fi
insuficienta la indepartarea anumitor tipuri de poluanti. Procedeul novator de tratare
reprezentat de utilizarea ultrasunetelor, atat in domeniu sonic cét si ultrasonic reprezinta un
procedeu avansat de oxidare, o tehnica de perspectiva pentru diminuarea poluantilor din ape
uzate. Ultrasunetele pot fi combinate la randul lor, cu alte procedee avansate de oxidare.

In aceastd tezd de doctorat, este propusd utilizarea generatoarelor sonice
gazodinamice pentru eliminarea amoniacului sau a sulfurilor din ape reziduale cu concen-
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tratii ridicate, tehnologie care nu a mai fost prezentata in lucrari stiintifice publicate pana in
prezent. De asemenea, pentru determinarea influentei tipului de emitator acustic asupra
eficientei de decontaminare a apelor uzate, in tezd este realizat si un studiu comparativ
bazat pe utilizarea a doua tehnologii cu ultrasunete.

Experimentele au fost realizate in vederea indeplinirii cerintelor legislative nationale
asupra gradului de incarcare al apelor uzate, permis pentru deversarea in retelele publice de
canalizare ale localitatilor sau pentru evacuare n receptori naturali.

Primul capitol al tezei trateaza stadiul actual al realizarilor experimentale si al
instalatiilor tehnologice utilizate Tn prezent la scara larga in vederea decontaminarii apelor si
lichidelor tehnologice cu continut de amoniac sau sulfuri. A fost realizata o analiza critica a
tehnologiilor prezentate si au fost evidentiate principalele avantaje si dezavantaje ale
acestora.

In Capitolul 2 este descrisd actiunea ultrasunetelor in lichide si principalele marimi
acustice. Tot in acest capitol este prezentata eficienta tehnologica a ultrasunetelor obtinuta
pana in prezent la tratarea a diferiti efluenti, in functie de principalii parametrii acustici
responsabili cu efect maxim asupra generarii evenimentelor cavitationale, si anume
frecventa si intensitatea ultrasonica.

In Capitolul 3 sunt descrise principiile tehnologice ale tipurilor de emitdtoare acustice
mecanice Si electromecanice si cateva realizari experimentale ale instalatiilor existente de
tratare a mediilor lichide cu ajutorul generatoarelor de sunet.

In Capitolul 4 sunt prezentate cele doud instalatii experimentale care stau la baza
acestei cercetari si parametrii acestora de functionare (parametrii acustici si parametrii
functionali), si sunt propuse diferite tehnici si regimuri de tratare in vederea optimizarii
tratamentului sonic, respectiv ultrasonic al apelor reziduale luate in studiu.

Capitolul 5 se refera la materialele si metodologia de determinare a indicatorilor de
calitate pentru apele uzate studiate, precum si la descrierea caracteristicilor specifice tipurilor
de ape reziduale analizate.

Rezultatele experimentale privind tratarea in domeniu ultrasonic a apelor amoniacale
provenite din procese industriale Si a apelor contaminate cu sulfuri simulate in laborator, sunt
descrise in Capitolul 6, respectiv Capitolul 7. Este descris efectul iradierii in functie de timpul
de tratare, de regimul de functionare al generatorului electromecanic (continuu sau
intermitent), de prezenta sau absenta aerarii probei, in functie de temperatura, in functie de
volumul de proba, precum si pentru variatii ale concentratiei initiale.

Capitolele 8 si 9 descriu efectele tratarii in domeniu sonic, aplicata apei amoniacale,
respectiv apei reziduale cu sulfuri. Determindrile experimentale s-au realizat in functie de
timpul de tratare, de regimul de functionare a generatorului gazodinamic (continuu sau
intermitent), in functie de temperatura, de volumul de proba, precum si pentru variatii ale
concentratiei initiale. in final sunt prezentate concluzile generale, contributiile originale si
perspectivele de cercetare.
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Stadiul actual al proceselor de extractie

a substantelor periculoase din ape si
lichide tehnologice uzate

Epurarea sau tratarea apelor uzate reprezintd un proces complex de retinere si
neutralizare a substantelor nocive dizolvate, in stare coloidala sau de suspensii, prezente Tn
apele uzate industriale si orasenesti, care nu sunt acceptate in mediul acvatic in care se
face deversarea apelor tratate si care permite refacerea proprietatilor fizico-chimice ale apei
Tnainte de utilizare [7].

Procesele de epurare a apelor uzate industriale pot fi cele conventionale
(asemanatoare celor pentru apele uzate menajere), respectiv procese fizico-mecanice
(epurare primara), fizico-chimice si bio-chimice (epurare secundara) sau avansate (epurare
tertiara) [8]. Adoptarea unui anumit procedeu de purificare a apelor contaminate, depinde de
natura substantelor poluante, de cantitatea de apa sau lichid tehnologic uzat, precum si de
limitele maxim admise impuse la deversarea in emisar a apei uzate tratate.

1.1. Tehnologii si instalatii pentru decontaminarea apelor reziduale
amoniacale

Apele amoniacale pot rezulta din numeroase procese tehnologice. In industria metalurgica,
distilarea uscata a carbunilor de pamant pentru fabricarea cocsului, genereaza apele
amoniacale care apar ca produs secundar, alaturi de gudron, benzen brut si gaze de
cocserie [14]. Efluentii proveniti din mine si laminoare contin, de obicei, cantitati mari de ioni
de amoniu si de nitrati datorita folosirii agentilor de sablare pe baza de azotat de amoniu sau
a eluantilor pe baza de sulfat de amoniu la schimbatorii de ioni pentru extragerea metalelor
[18]. O alta problema ecologica importanta este reprezentata de apele uzate din rafinariile
de petrol, care contin de obicei 20-80 mg/l azot amoniacal, daunator pentru pestii din
bazinele de apa in care se deverseaza efluentii [21]. In pisciculturd, se remarci o sursd
aparte, cu eliminare de amoniac, datorita proceselor metabolice ale pestilor [22,23].

Metodele principale utilizate pentru eliminarea sau descompunerea amoniacului, sau
a azotului amoniacal, din apele uzate, sunt striparea [15,25,26], filtrarea cu membrane [27],
nitrificarea-denitrificarea [21,28,29], clorinarea intermitenta [30], schimbul de ioni [22,31,32],
electrolizarea [23,33], iradiera ultrasonica [34-37].

1.1.1. Striparea si distilarea amoniacului

Tratamentul apelor uzate prin stripare este o solutie viabila in conditiile in care volumul tratat
de apa uzata este relativ redus si concentratia de amoniac din apa este ridicata.

Tn lucrarea [40], o tehnica nou& de stripare a amoniacului dintr-o solutie amoniacala
preparata, bazata pe utilizarea unei umpluturi rotative a coloanei, la temperatura ambientala,
a fost comparata cu procesul traditional de stripare utilizat de catre Liao si colab [38], pentru
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Tndepartarea amoniacului din ape uzate rezultate de la gunoi de grajd porcine. Pentru studiul
eficientei umpluturii rotative au fost propuse doua instalatii de stripare miniaturale, si anume
un sistem experimental de laborator, respectiv un sistem pilot. In Figura 1.3 este redata
schema aranjamentului experimental de stripare a amoniacului in coloana de stripare cu
umplutura rotativa, inh care: 1 — rezervor de stocare amoniac; 2 — pompa; 3 — termocuplu; 4 —
umplutura rotativa; 5 — umplutura; 6 — electrod ion-selectiv; 7 — motor; 8 — debitmetru de aer;
9 — compresor de aer; 10 — tanc de neutralizare. La apele reziduale de grajd, cu continut de
3021 mg/l azot amoniacal, a fost atins un randament de separare de 90%, dupa 7 ore de
recirculare, la o temperatura ambientala de 18-21°C [38].

Tn schimb, volumul si indltimea acestor sisteme de stripare miniaturale, de laborator
si pilot, au fost de 38, respectiv 14,6 ori mai mici decat cele ale turnului de stripare
conventional. Mai mult, debitul de lichid in flux continuu de 5 I/min, in sistemele cu umplutura
rotativa este, de asemenea, mai mare decat cel de 0,845 I/min in turnul de stripare cu
recirculare. La sistemul miniatural cu umplutura rotativa, eficienta de decontaminare este de
peste 95% pentru ape uzate mai concentrate (5630 mg/l), iar timpul de retentie hidraulica a
lichidului este semnificativ redus [40].

of
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Fig. 1.3. Schema aranjamentului experimental de stripare a
amoniacului Th coloana de stripare cu umplutura rotativa [40]

Desi in prezent au fost dezvoltate tehnici noi, imbunatatite, de stripare cu aer a
amoniacului din ape reziduale, care au rezultate mai bune si eficiente mai ridicate, se
remarcd, Tn cazul fiecarui proces prezentat, timpul de tratare foarte ridicat, cuprins intre
aproximativ 4 si 14 ore. De asemenea, in ciuda randamentelor de decontaminare de pana la
100%, sunt necesare de cele mai multe ori tratamente suplimentare ale apelor evacuate din
proces, pentru a putea fi deversate in sistemele publice de canalizare sau in cursuri de apa
naturale.

1.1.2. Procese de membrana

Filtrarea este un procedeu fizic, utilizat pentru separarea particulelor, prin intermediul unor
membrane semipermeabile. Problemele survenite la folosirea acestei metode constau in
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necesitatea inlocuirii permanente a membranelor si reconditionarea sau reciclarea lor
ulterioara datorita fenomenului de colmatare.

In lucrarea [53] este prezentatd schema unei instalati cu membrane bazatd pe
osmoza inversa, pentru extragerea amoniacului din apa menajera si din apa amoniacala
preparata in laborator. Concentratiile apelor tratate au fost mici, cuprinse intre 3-4 mg/I si au
fost reduse prin procese membranare cu pana la 99% intr-o solutie cu continut de ioni
amoniu complexata cu ioni de fier.

La concentratii initiale mai mari, eficienta de indepartare a amoniacului este redusa,
datorita cresterii vascozitatii solutiei care afecteaza regimul de curgere al efluentului si viteza
de transfer de masa. Sistemele de eliminare a amoniacului depus pe membrane in urma
proceselor de curatare reprezinta o problema in plus de mediu [54].

1.1.3. Procedee biologice de nitrificare-denitrificare

Procedeele biologice se bazeaza pe actiunea unor microorganisme, care indeparteaza
compusi pe baza de azot din apa prin utilizarea acestora ca hrana. Nitrificarea se aplica in
principal pentru doua tipuri de ape uzate [56]: menajere, in care, in functie de cursul de apa
emisar, este sau nu necesara indepartarea azotului format; si industriale, in care, in functie
de concentratia impuritatilor contindnd azot, nitrificarea trebuie sa fie urmata de cele mai
multe ori de procesul de indepartare a acestora prin denitrificare.

Chen si colab. au studiat noi procese biologice, de nitrificare partiala si denitrificare,
pentru decontaminarea apelor uzate provenite de la depozite de deseuri. Aranjamentul
experimental este redat in Figura 1.12, in care: 1 — bazin alimentare apa uzata, 2 — pompa ,
3 — bazin anoxic Al (proces fara oxigen), 4 — bazin oxic O1 (proces aerob), 5 — bazin oxic
O2 (proces aerob), 6 — bazin anoxic A2 (proces fara oxigen), 7 — bazin decantare, 8 — apa
evacuata, 9 — agitator, 10 — pompa de aer, 11 — debitmetru, 12 — masurare pH si oxigen
dizolvat, 13 — pH metru, 14 — recirculare internda, 15 — recirculare namol, 16 — difuzor aer, 17
— namol uzat.
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Fig. 1.12. Instalatia experimentala a procesului de nitrificare partiala si denitrificare [63]

Conform autorilor, tehnologia conventionald de nitrificare si denitrificare nu este
potrivitd pentru indepartarea azotului din levigatul de la depozitul de deseuri datorita
concentratiei ridicate de amoniu si raportului scazut carbon - azot (C/N) [63,64]. Concentratia



4 Ing. Nicoleta MATEI Cercertari privind utilizarea generatoarelor sonice pentru extractia
(CIOBOTARU) substantelor periculoase din ape si lichide tehnologice uzate

initiald de amoniac a fost de aproximativ 1425 mg/l. Eficienta de indepartare a amoniacului a
fost de 95%, nivelul de acumulare nitrit de 90%, iar eficienta de indepartare a azotului total a
fost de 66,4%. Cu toate acestea, se remarca amploarea procesului si numarul mare de
etape, necesitatea unui control strict al oxigenului dizolvat (0,1 — 0,5 mg/l), al temperaturii Si
al pH-ului, precum si timpul indelungat de functionare a reactorului, care a fost alimentat
continuu timp de 188 de zile [63].

Metoda de denitrificare a apelor uzate, se foloseste, la modul general, pentru a
transforma azotul din amoniac in azot gazos inofensiv pentru metabolismul bacteriilor.
Principalele dezavantaje ale acestui proces sunt reprezentate de faptul ca timpul de reactie
necesar este lung, cresterea bacteriilor denitrificatoare este lentd, iar concentratia mare de
amoniac inhiba procesele biologice [62]. Indepartarea amoniacului din apa reziduala prin
metoda conventionald de combinare a nitrificarii (aerobe) si denitrificarii (anaerobe) este un
proces care necesita costuri ridicate Si energie si genereaza cantitati mari de namol [66].
Totodata, nitrificarea este afectatd de o serie de factori, precum pH, toxicitate, prezenta
metalelor si @ amoniacului neionizat [59].

1.1.4. Sorbtia ionului amoniu prin schimb de ioni

Aceastd metoda se bazeaza pe capacitatea unor substante solide, greu solubile, de a
absorbi din solutie anioni sau cationi si de a ceda altii in schimb. Eluatul bogat in amoniac
poate fi indepartat, recuperat prin absorbtie chimica sau distrus prin electroliza cu clor, care
reactioneaza cu amoniacul pentru a produce azot gazos [71].

In lucrarea [23] a fost studiatd o tehnica novatoare de indepartare a amoniului din
solutii apoase prin intermediul unui schimbator de cationi hibrid. Totusi, eliminarea
amoniacului a fost realizata dupa 24 de ore, iar concentratia apelor cu continut de amoniac
studiate a fost de scazuta, cuprinsa intre 1-10 mg/l.

Sorbtia amoniului prin schimb de ioni este un procedeu simplu si usor de pus in
aplicare, insa rasinile schimbatoare de ioni existente pe piata au capacitate de adsorbtie
scazuta pentru amoniu si sunt scumpe [62]. Dezavantajul major al acestui proces este costul
ridicat al etapei de regenerare chimica si de eliminare a concentratului de amoniu [31].

1.1.5. Procese de oxidare chimica a amoniacului

1.1.5.1. Eliminarea amoniacului prin clorinare intermitenta

Epurarea apei prin clorinare este o metoda care se foloseste atunci cand concentratia de
amoniac nu este foarte ridicata, si este aplicatda de obicei pentru dezinfectie in vederea
potabilizarii. Formarea si speciatia tipurilor de cloramina intr-o solutie data, depinde de pH,
temperatura si cantitatea de clor activ in raport cu concentratile de amoniac [74]. In Figura
1.17 este redata o curba teoretica break-point la tratarea apelor reziduale cu continut de
amoniac [71,76]: Zona 1 este asociata cu reactile de clor si amoniac pentru a forma
monocloramine; Zona 2 este asociata cu o cresterea dicloraminelor si disparitia NH3; Zona 3
este asociata cu aparitia de clor liber dupa breakpoint.

Din punct de vedere stoechiometric, raportul cantitativ Cl, :NH; —N de 7,6:1 este
necesar pentru oxidarea amoniacului la azot gazos [71]. Atunci cand se utilizeaza clorinare
break-point, trebuie acordata atentie la posibila formare de acid in exces (pe care unele ape
reziduale nu il neutralizeaza) [71]. De asemenea, un alt dezavantaj al acestui procedeu de
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decontaminare a apelor cu continut de amoniac consta in necesitatea ulterioara a eliminarii
clorului rezidual activ.
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Fig. 1.17. Curba teoretica break-point la tratarea apelor
reziduale cu continut de amoniac [71,76]

1.1.5.2. Oxidarea electro-chimica a amoniacului din apa

Atat amoniacul (solutie apoasa) cat si amoniul pot fi oxidati electrochimic, pe cale directa sau
indirectd. Oxidarea indirectd, este mult mai rapida, eficienta si rentabila decéat cea directa si
are loc in prezenta ionului clor in concentratie suficient de mare (peste 300 mg/l) [74,79,80].

La procesele de eliminare a amoniacului prin electro-oxidare, principalul dezavantaj 1l
constituie adaugarea diferitilor reactivi chimici [23] precum si consumul ridicat de energie
electrica care se pierde prin producerea caldurii prin efectul Joule, ceea ce duce in final la
degradarea si schimbarea calitatii apei.

1.1.5.3. Iradierea ultrasonica a apelor amoniacale

Iradierea cu ultrasunete este un nou procedeu de oxidare avansata, cu rezultate
promitatoare in reducerea nivelurilor de contaminanti din apele reziduale [81] si are la baza
fenomenul cavitational. Procesele sonochimice au loc in imediata apropiere a traductorului
ultrasonic, acolo unde cavitatia acustica este ridicata [84], prin urmare, la scara industriala
reactoarele sonochimice isi pierd eficienta in comparatie cu cele la scara de laborator [85].

1.2. Tehnologii si instalatii pentru decontaminarea apelor reziduale
cu sulfuri

Importanta monitorizarii sulfurilor in probele de mediu este recunoscuta, deoarece este un
anion toxic, nociv si coroziv chiar si la o concentratie scazuta [86]. Compusii cu sulf sunt
printre principalii contaminanti din industria petroliera [87]. Cele mai poluate lichide din
fabricile de cocs contin amoniac, fenol, cianura si sulfura si sunt generate la distilatoarele de
amoniac, unde se acumuleaza condensul din racitoarele de gaz [91]. O altda sursa de
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contaminare cu sulfuri sunt procesele de fabricare a celulozei Si hartiei [92]. Industria textila
si de pielarie consuma cantitati mari de apa si genereza fluxuri de efluenti complecsi, care
contin o gama foarte variatd de contaminanti [96]. De asemenea, compusii cu continut de
sulf, cum ar fi hidrogenul sulfurat, mercaptani Si sulfuri organice sunt un grup reprezentativ
de compusi cu miros insuportabil, emisi de multe ori la statiile de epurare a apelor uzate [95].

Atunci cand acest tip de ape uzate sunt deversate in mediu, 0 mare parte din
oxigenul dizolvat este consumat de compusii cu sulf, in principal de sulfuri, ceea ce poate
genera efecte daunatoare directe asupra vietii acvatice, in functie de temperatura, pH si
continutul de oxigen dizolvat [91]. O preocupare principala este data de accelerarea
coroziunii generata de hidrogenul sulfurat, care poate reduce substantial durata de viata a
componentelor din beton si a sistemelor de dirjare a apei uzate, avand astfel efecte
economice profunde [103,104].

in mediu lichid, sulfurile sunt in general prezente in trei forme diferite, H,S, HS™ si

S27, care se afld in echilibru in apa [105]. Prezenta in apa a celor trei forme de sulfuri este
dependenta de pH, conform Figurii 1.20. Compusul cu cea mai mare volatilitate, H,S , este

intalnit la valori pH sub 6 unitati. lonul bisulfit (HS™), poate fi prezent in intervalul 3-9 unitati

pH, iar la valori alcaline (pH > 9) este convertit in ionul sulfura (SZ‘).
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Fig. 1.20. Diagrama distributiei speciilor sulfuroase in functie de pH [105]

1.2.1. Tehnici de aerare si stripare cu aer a sulfurilor din ape uzate

Tehnica bazata pe aerare este indicata pentru ape contaminate cu sulfuri in concentratii
reduse (de pana la 4 mg/l) [107]. Procedeul poate fi aplicat numai in mediu acid, in care
sulfurile apar in forma cu volatilitatea cea mai crescuta (H,S) [108].

In general, aerarea si striparea cu aer produc cresterea coloniilor microbiene n
timpul tratarii, ceea ce poate duce la colmatarea unitatii de proces si la cresterea turbiditatii
efluentului [114]. Coloanele cu umplutura necesitd sa fie insotite de sisteme de control al
mirosului, care sunt costisitoare si pot fi problematice din punct de vedere operational [100].
Alte dezavantaje ale acestei metode [101], pot fi: solubilitatea scazuta a oxigenului in apa,
care produce un efect local si necesitatea mai multor puncte de injectare; cerinte ridicate de
energie si de intretinere.
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1.2.2. Reducerea continutului de sulfuri din ape uzate prin procese de filtrare

Procesele de filtrare sunt de obicei utilizate ca etapa ulterioara tehnicilor de aerare, stripare
sau oxidare [115] si poate avea rezultate bune in anumite conditii chimice [116].

oxidare si filtrare [117]. Tn urma expunerii la oxidanti (oxigen, clor, etc) poate avea loc
precipitarea sulfurilor sub forma unor depozite care obtureaza materialul filtrant Si impiedica
trecerea apei de alimentare. Acest lucru creaza trecerea unei cantitati semnificative de
precipitanti in apa tratata si deci necesitatea unei rate mari de inlocuire a membranelor, care
duce la reducerea eficientei sistemului [119].

1.2.3. Sorbtia ionilor sulfurati prin schimb de ioni

Metoda cu schimb de ioni necesita un timp scurt de contact Si poate elimina integral sulfurile,
independent de pH, atunci cand este aplicata apelor uzate sau subterane cu concentratii
care nu depasesc 2-3 mg/l [109,110,121].

Principalele dezavantaje ale acestei metode sunt formarea concentratiilor mari de
sulfat, care pot interfera cu eliminarea anionului tinta, si generarea unui flux rezidual salin
[110,122,123]. Regenerarea pentru schimbatorii de ioni care vizeaza Tindepartarea
hidrogenului sulfurat se poate face cu o solutie de clorura de sodiu, iar tratamentul va avea
ca rezultat o cantitate mai mare de clorura in apa tratata [113].

1.2.4. Eliminarea sulfurilor din ape uzate prin metoda biologica

In procesele biologice, H.S gazos este solubilizat intr-o solutie apoasa, unde este oxidat de
microorganisme la compusii non volatili, precum sulf elementar si sulfat [124,125].

O celula microbiana stratificata anaeroba cu deflector a fost construita de catre Liu Si
colab. pentru indepartarea sulfurilor din ape uzate [129]. Celulele de combustie microbiene
sunt dispozitive care pot oxida materialele organice si pot genera energie electrica utilizand
bacteriile drept catalizatori. Pentru concentratie initiald de 60 mg/l sulfura si de 800 mg/L
consum chimic de oxigen la timp retentie hidraulica de 24 de ore, eficientele de indepartare
au fost de 70% si 54,6% pentru sulfurd, respectiv CCO, conform Figurii 1.23.
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Fig. 1.23. Variatiile de sulfura si CCO in functie de timp, in influent si enfluent,
la tratarea cu celulda microbiana stratificata anaeroba cu deflector [129]
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Sulfurile dizolvate pot afecta procesele biologice din statiile de epurare a apelor uzate
[101,130]. Tratarea anaeroba a apelor uzate ofera rezultate bune, dar formarea de sulfura in
reactoare limiteaza aplicarea acesteia prin inhibarea digestiei anaerobe [131]. Tn plus,
microorganismele pot exfolia suprafetele bazinelor de tratare Si pot cauza turbiditate in aval
de instalatiile de depozitare [100].

1.2.5. Procese de oxidare a sulfurilor
1.2.5.1. Neutralizarea sulfurilor din ape uzate prin oxidare chimica

Tehnicile de oxidare a sulfurilor pot fi realizate cu ajutorul a diferiti reactivi oxidanti, precum
oxigen [133,134], peroxid de hidrogen [135-138], ozon [139-141], permanganat de potasiu
[116,142,143], cloruri [144,145], saruri de fier [101,146-148], etc. Este important de subliniat
faptul ca tehnica bazata pe oxidare se foloseste in general, in cazul apelor din sistemele de
canalizare cu continut de sulfuri, sau in cazul apelor reziduale cu concentratii relativ reduse
[101,134], sau in combinatie cu alte tehnici pentru tratarea efluentilor mai concentrati
[138,139]. intre dezavantajele tehnicilor de oxidare, pot fi mentionate producerea turbiditatii,
oxidarea incompleta sau aparitia unor produsi secundari [100].

1.2.5.2. Iradierea ultrasonica a apelor uzate cu sulfuri

Aceasta tehnica de oxidare avansata are in prezent o arie restransa de utilizare in ceea ce
priveste tratarea apelor reziduale cu sulfuri. Mahamuni Si colab. [138] au investigat efectul
tehnicii ultrasonice asupra eliminarii sulfurilor din apa. Procesul a fost optimizat prin adaosul
peroxidului de hidrogen si in prezenta anumitor catalizatori. Rezultatele obtinute sunt
promitatoare, insa efectul singular al radicalilor liberi OH generati in timpul sonolizei, nu a
avut o eficienta foarte ridicatd asupra eliminarii sulfurii din apa. Acest lucru se poate datora
faptului ca cercetarea a fost realizatd pe o sulfura organica, si anume metil fenil sulfura, care
are proprietatea de a fi relativ nereactiva [138].

1.3. Concluzii

Studiul literaturii de specialitate, privind tehnologiile si procedeele existente de
decontaminare a unor ape reziduale industriale, respectiv, ape cu continut de amoniac si
ape cu continut de sulfuri, a condus la urmatoarele concluzii:

e Dezavantajul principal al instalatiilor utilizate in prezent la decontaminarea apelor
amoniacale prin procedeul de stripare este reprezentat de consumul mare de energie
termica necesara pentru desfasurarea procesului tehnologic si necesitatea unei linii
tehnologice complexe care presupune o multitudine de procese. O alta problema
care se pune in cazul striparii amoniacului este controlul strict al pH-ului ceea ce
presupune costuri ridicate deoarece este necesara adaugarea unor materii prime
suplimentare (var sau substante caustice), in vedera transformarii ionilor de hidroxid
de amoniu Th amoniac sub stare de vapori;

e Procedeele biologice de nitrificare-denitrificare dau rezultate in special la eliminarea
amoniacului din unele apele uzate industriale sau domestice unde concentratiile sunt
mai mici. Concentratia mare de amoniac inhiba procesele biologice in cazul
proceselor de nitrificare-denitrificare. Tn plus, timpul de reactie necesar este lung, iar
cresterea bacteriilor denitrificatoare este lenta;
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In cazul clorinarii, sunt necesare etape ulterioare de eliminare a clorului In exces,
deoarece procedeul consta in adaugarea permanenta de clor apei pentru oxidarea
integrala a amoniacului prezent;

Tn cazul folosirii metodelor de filtrare, problemele survenite constau in necesitatea
inlocuirii permanente a membranelor si reciclarea lor ulterioara datorita substantelor
toxice depuse in urma procesului, ceea ce reprezinta o problema in plus de mediu.

Metodele cu schimbare de ioni, bazate pe reactii chimice reversibile nu sunt foarte
complexe, insa schimbatorii de ioni existenti au capacitate de absorbtie scazuta
pentru amoniu si implica costuri ridicate.

La procesele de eliminare a amoniacului prin electrolizare utilizate, principalul
dezavantaj il constituie adaugarea diferitilor reactivi chimici precum si consumul
ridicat de energie electrica care se pierde prin producerea caldurii Joule, ceea ce
duce in final la degradarea si schimbarea calitatii apei.

Lucrarile stiintifice studiate, care s-au bazat pe reducerea continutului de amoniac cu
ultrasunete, indica utilizarea unor frecvente ridicate Si a unui timp crescut de tratare.
De asemenea, se remarca doar analizarea a unor volume foarte mici de proba, in
conditii de laborator.

Tehnica bazata pe aerare este indicata pentru ape contaminate cu sulfuri in
concentratii reduse. Procedeul poate fi aplicat numai in mediu acid, in care sulfurile
apar in forma cu volatilitatea cea mai crescuta.

In general, aerarea si striparea cu aer a apelor reziduale cu sulfuri produc cresterea
coloniilor microbiene in timpul tratarii, ceea ce poate duce la colmatarea unitatii de
proces si la cresterea turbiditatii efluentului.

Procesele de filtrare sunt de obicei utilizate ca etapa ulterioara tehnicilor de aerare,
stripare sau oxidare. In urma expunerii la oxidanti (oxigen, clor, etc) poate avea loc
precipitarea sulfurilor sub forma unor depozite care obtureaza materialul filtrant si
impiedica trecerea apei de alimentare. Acest lucru creaza trecerea unei cantitati
semnificative de precipitanti in apa tratata si deci necesitatea unei rate mari de
nlocuire a membranelor, care duce la reducerea eficientei sistemului.

Sorbtia sulfurilor din ape uzate prin schimb de ioni poate conduce la formarea
concentratiilor mari de sulfat, care pot interfera cu eliminarea anionului tinta. Eficienta
de indepartare a sulfurilor este variabila, iar rasinile se pot impurifica datorita cresterii
bacteriilor sulfuroase.

Sulfurile dizolvate pot afecta procesele biologice din statile de epurare a apelor
uzate. Tratarea anaeroba a apelor uzate ofera rezultate bune, dar formarea de
sulfura in reactoare limiteaza aplicarea acesteia prin inhibarea digestiei anaerobe.
Alte dezavantaje pot fi reprezentate de controlul strict al temperaturii si pH-ului,
precum si durata mare a procesului.

Dozajul cu clor pentru indepartarea sulfurilor se face prin aditia unei cantitati de pana
la 10 ori mai mare decat concentratia hidrogen sulfurat. Prin urmare, sunt necesare
tehnici suplimentare pentru indepartarea clorului ih exces format.

Iradierea ultrasonica are in prezent o arie restransa de utilizare In ceea ce priveste
tratarea apelor reziduale cu sulfuri.
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Propagarea undelor sonice si ultrasonice in mediul de reactie se face in functie de o
serie de parametri sau marimi acustice. Acesti parametri sonochimici sunt definitorii asupra
gradului de eliminare a poluantilor din apele reziduale uzate. In continuare este expuséa o
parte din acesti parametri, cu importanta deosebita privind prezentul studiu.

2.1. Viteza de propagare a undelor acustice

Propagarea in lichide a undelor acustice, atunci cand oscilatiile se produc adiabatic,
se face cu viteza exprimata n functie de compresivitatea adiabatica, presiune Si densitatea
mediului lichid de propagare a undei acustice [152].

2.2. Atenuarea energiei acustice

Atunci cand o unda acustica se propaga intr-un fluid vascos, are loc atenuarea si dispersia
acesteia in mediul de propagare [153]. Atenuarea undei acustice, ag, in Neper/m, poate fi

_ /%
% =\ on (2.3)

in afard de vascozitate, este important si aspectul fenomenului de conductie termica, care
rezulta din transferul de caldura ntre regiunile de dilatare Si comprimare [155].

calculata cu:

2.3. Impedanta acustica specifica

Aceasta marime acustica este definitd de raportul dintre presiunea acustica p, si viteza
particulei in lungul directiei de propagare, v, si reprezinta rezistenta mediului iradiat [151]:

Zs _p (2.5)

Impedanta acustica specifica depinde de caracteristicile specifice ale mediului de propagare.

2.4. Cavitatia acustica

Cand ultrasunetele sunt introduse intr-un mediu lichid, se creeaza regiuni oscilante prin
cicluri de compresie si cicluri de expansiune [158-160]. Alternanta acestor cicluri genereaza
aparitia unor cavitati in lichid, sub forma unor microbule care prin absorbtia energiei undelor
ultrasonice isi maresc volumul si implodeaza [161]. Reprezentarea schematica a cresterii Si
colapsului bulei cavitationale intr-un lichid iradiat cu ultrasunete este redata in Figura 2.1.
Colapsul microbulelor din lichidul iradiat este numit cavitatie acustica si este unul din
principalele procese de oxidare [1].
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Fig 2.1. Reprezentarea schematica a cresterii si colapsului bulei
cavitationale intr-un lichid iradiat cu ultrasunete [81,162]

Efectele cavitatiei sunt atat de natura fizica (unde de soc, microjeturi, turbulenta, forte
de forfecare) [163], cat si de natura chimica, prin aparitia unor radicali liberi foarte reactivi
[149,164]. Cavitatia acustica poate genera conditii extreme de temperatura si presiune foarte
ridicate la nivel local, care stau la baza teoriei hot-spot [167].

Cavitatia ultrasonica este un fenomen fizico-chimic a carui performanta depinde de
anumiti parametri [170]. O parte din acestia sunt descrisi in continuare.

2.4.1. Intensitatea ultrasonica

Intensitatea unui fascicul de ultrasunete intr-un punct este cantitatea de energie care trece
transversal prin unitatea de suprafata in unitatea de timp, la un moment dat [171].

Rezultatele experimentale expuse arata ca o intensitate ultrasonica mai ridicata
genereaza cresterea concentratiei de radicali hidroxil si a transferului de masa, ceea ce
conduce la o degradare sporita a poluantilor [180,181].

2.4.2. Frecventa ultrasonica

Nivelurile de frecventd acustica si domeniile de utilizare sunt reprezentate schematic in
Figura 2.7. Efectul de indepartare a poluantilor prin aparitia ciclurilor alternative de
comprimare si rarefiere se poate datora undelor sonore situate in intervalul de 16 kHz - 100
MHz, respectiv atat in domeniu sonic cat si ultrasonic [150,186].

Conform Fuchs si colab. (2005), numarul de bule cavitationale produs creste cu
cresterea frecventei. O frecventd redusa va produce mai putine implozii ale bulelor
cavitationale, dar cu energie mai mare, in timp ce o frecventd mai mare va produce mai
multe implozii ale bulelor cavitationale, dar cu energie mai redusa [2].

Domeniu seismic si medical Domeniu medical si distructiv
Frecventa . Diagnoza si evaluare
joasa Animale non-distructiva
20 HzJ, 20 KHz l 2 MHz J, 200 MHz
LANE R D p ot OO o
T L T
Infrasunete Sunete Ultrasunete

Fig. 2.7. Diagrama domeniilor de sunet si ultrasunet [184,187]
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2.4.3. Temperatura si proprietatile fizice ale solutiei tratate

Impactul termic al imploziilor continue ale bulelor cavitationale Tn mediul supus sonolizei,
depinde de proprietdtile fizice ale acestuia, precum presiunea vaporilor si vascozitatea
[209,210], tensiunea superficiala, gazele dizolvate si temperatura masei de proba.

Potrivit multor autori, cresterea temperaturii mediului lichid tratat ultrasonic, conduce la
o crestere a presiunii vaporilor si o reducere a vascozitatii si tensiunii superficiale [212-214].
Cu cresterea presiunii vaporilor din lichid, creste continutul de vapori al cavitatilor acustice si
are loc o scadere a energiei eliberate in timpul colapsului cavitational [212]. Pe de alta parte,
reducerea vascozitdtii Si/sau a tensiunii superficiale, determina reducerea intensitatii de prag
necesara pentru a produce cavitatie [213,214] si face ca efectul de crestere a temperaturii
sa fie favorabil.

2.5. Concluzii

Studiul privind actiunea undelor acustice asupra lichidelor, a condus la elaborarea
urmatoarelor concluzii:

e Au fost determinati parametrii (sau marimile acustice) in functie de care se realizeaza
propagarea undelor sonice si ultrasonice in mediul de reactie lichid, acestia fiind
definitorii asupra gradului de eliminare a poluantilor din apele reziduale uzate.

e A fost determinatda viteza de propagare a undelor acustice n timpul iradierii cu
ultrasunete, aparitia fenomenului de atenuare a energiei acustice si impedanta
acustica specifica (rezistenta mediului iradiat).

e Cavitatia este unul din principalele procese de oxidare, fiind definita ca fenomenul
prin care o mare cantitate de energie este eliberata la nivel de microsecunde, prin
formarea de microbule si cavitati, care isi maresc volumul si implodeaza.

e Au fost determinati produsii generati de sonoliza apei, care participa la reactii
secundare de reducere sau oxidare cu gazele dizolvate prezente n lichidul tratat.

e Au fost determinate zonele de reactie in procesul de cavitatie la iradierea unui mediu
lichid, si anume zona hot-spot (bula cavitationala), zona interfetei gaz-lichid si zona
lichidului din imediata apropiere a interfetei.

e Cavitatia este initiata prin excitarea microbulelor preexistente sau a altor
neomogenitati in lichid, cum ar fi particule in suspensie sau nuclee gazoase.

e Intensitatea unui fascicul de ultrasunete intr-un punct este cantitatea de energie care
trece transversal prin unitatea de suprafata in unitatea de timp, la un moment dat;
totusi eficienta energetica este datad de energia electrica efectiv disponibila pentru
generarea de evenimente cavitationale.

e Daca puterea acustica de alimentare raméane constanta, o frecventa redusa va
produce mai putine implozii ale bulelor cavitationale, dar cu energie mai mare, in timp
ce o frecventa mai mare va produce mai multe implozii ale bulelor cavitationale, dar
cu energie mai redusa.

e Frecventele ultrasonice foarte ridicate reduc efectul cavitational deoarece presiunea
negativa produsa de ciclurile de rarefiere este insuficienta in durata si/sau intensitate,
pentru a initia cavitatia; ciclul de compresie se produce mai rapid fata de timpul
necesar microbulelor sa implodeze.
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Categoriile de emitatoare de sunete si ultrasunete [215], in functie de principiul care sta la
baza generarii undelor acustice, sunt:

emitatoare mecanice, unde energia necesara producerii vibratiilor este mecanica;

emitatoare electromecanice, unde energia folosita pentru producerea vibratiilor este
electrica. Aceste emitatoare au la baza diferite tipuri de traductoare electromecanice:
piezoelectric, magnetostrictiv si electromagnetic.

3.1. Generatoare acustice mecanice

Emitatoarele sau generatoarele mecanice pot fi de diferite tipuri si forme constructive.
Cele mai puternice emitatoate mecanice sunt generatoarele acustice de tip Hartmann, care
se mai numesc Si generatoare sonice gazodinamice [172]. Acestea utilizeaza pentru
intensificarea proceselor tehnologice undele de soc ce apar la curgeri nestationare in jeturi
supersonice de gaze [226].

Figura 3.2 reda schematic structura jetului in faza de golire a camerei de rezonanta,
in care: 1 — ajutaj; 2 — tija centrald; 3 — camera de rezonanta; y,, y» — salturi de presiune. Ca
urmare a ciocnirii jetului principal cu jetul pulsator generat de rezonator, apare saltul de
presiune y; Inclinat, care se propaga in lungul jetului. In prima faza a golirii camerei de
rezonanta apare si un al doilea salt de presiune y; de intensitate mai mica [228].

2

3
Fig. 3.2. Structura jetului generatorului cu tija centrala [228]

Debitul de aer transmis prin ajutajul generatorului mecanic genereaza efectul
suplimentar de aerare/barbotare, respectiv de difuzie a oxigenului Tn apa, pe langa efectul de
dezvoltare a undelor ultrasonice. Generatorul sonic gazodinamic s-a dovedit a fi o solutie in
tehnologia de purificare a apei provenite din acvacultura [232,233], in tehnologia de
decontaminare a unor ape industriale [234], precum si in unele aplicatii din industria
alimentara [235,236].
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3.2. Generatoare ultrasonice piezoelectrice

La traductoarele ultrasonice bazate pe efectul piezoelectric invers, energia electrica este
transformata in energie mecanica sub forma de oscilatie a cristalului piezoelectric [81].
Aceasta energie mecanica este transformata in energie acustica sub forma undelor
ultrasonice care progreseaza printr-un mediu lichid [157]. Reprezentarea schematica a
acestui tip de traductor este redata in Figura 3.5, in care: 1 — surub de prindere a
transmitatorului; 2, 5 — blocuri de metal (de exemplu, aluminiu, fier, alama); 3, 4 — placi

ceramice piezoelectrice (cilindrice, inelare).
1

2
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Fig. 3.5. Constructia traductorului piezoelectric ceramic tip sandvis [240]

O reprezentare a echipamentelor la scara pilot bazate pe cavitatia acustica datorata
efectului piezoelectric invers, este data in Figura 3.6. In ultimii ani se folosesc pentru diferite
procese de tratare, sistemele ultrasonice piezoelectrice reprezentate de baia ultrasonica Si
sonda ultrasonica. In timp ce vasul recipientului de tratare se cufunda n interiorul baii cu
ultrasunete, sonda ultrasonica este imersata direct in recipientul de proba. O diferenta
importanta intre cele doua sisteme acustice, este ca sonda cu ultrasunete poate livra 0
intensitate mult mai mare decat baia cu ultrasunete (de péana la 100 de ori mai mare), ceea
ce face fiecare sistem adecvat pentru un set diferit de aplicatii [171]. Conform Gogate Si
colab. (2004) echipamentele cu suprafata de disipare mai mare au eficienta energetica mai
mare la niveluri similare ale energiei de intrare furnizate. De asemenea, utilizarea de
echipamente bazate pe frecvente multiple (multiple traductoare) a fost raportatd a fi mai
benefica in comparatie cu echipamentele bazate pe o singura frecventa [150]. Literatura de
specialitate descrie numeroasele realizari experimentale cu traductoare piezoelectrice.
Totusi, se remarca utilizarea preponderenta la scara experimentald a acestei metode Si mai
putin la scara industriala [242].

Matouq si colab. au folosit un emitator de ultrasunete piezoelectric, pentru a elimina
pesticidele din ape uzate simulate in laborator. Experimentul a reusit sa elimine
contaminantul in proportie de 70%, pentru o concentratie initialda de 1200 mg/l [243].
Frecventa undelor acustice studiatd a fost de 1,7 MHz iar timpul mediu de tratare a unor
volume de 40 — 60 ml, a fost de 300 secunde. Young a studiat descompunerea
monoclorfenolilor in lucrarea [244], prin tratarea cu ultrasunete de putere acustica de 550 W
si frecventa acustica 20 kHz. Dupé 6 ore de tratare, mai mult de 80% din monoclorfenolii in
solutie apoasa au fost descompusi, la o valoarea a pH-ului de 3 unitati.
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Fig. 3.6. Reprezentare schematica a echipamentelor ultrasonice piezoelectrice [150]

3.3. Generatoare ultrasonice magnetostrictive

Functionarea generatorului magnetostrictiv se bazeaza pe faptul ca unele materiale
feromagnetice i schimba dimensiunea la magnetizare. Tn cazul in care aceste materiale
sunt dispuse ntr-un cdmp magnetic alternativ, vor incepe sa oscileze, caz in care pot deveni
surse de ultrasunete [151]. Figura 3.8 prezinta sectiunea transversala a unui traductor
magnetostrictiv prototip Terfenol-D, in care tensiunile generate si fortele sunt suficient de
mari pentru a se dovedi avantajoase in proiectarea traductoarelor ultrasonice [247].

Traductoarele magnetostrictive sunt in mod inerent mai robuste [249] Si mai potrivite
pentru uz industrial [221]. Cea mai mare frecventd acustica atinsa intr-un traductor
magnetostrictiv este de aproximativ 30 kHz [250]. Sistemele magnetostrictive se bazeaza pe
dubla conversie din energie electrica in energie magnetica si apoi din energie magnetica in
energie mecanica pentru a produce undele acustice.

Sectiunea solenoidului
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Fig. 3.8. Sectiune transversala a unui traductor magnetostrictiv prototip Terfenol-D [247]
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Din acest motiv sistemele magnetice au de obicei o eficientd sub 50% datorita
energiei pierdute Tn Tncalzirea bobinelor si datoriti efectului histerezisului magnetic. In ceea
ce priveste generatoarele de acest tip, chiar daca sunt bine reglate, au in general o eficienta
de maxim 70% [251]. Thoma si colab. au folosit un sistem magnetostrictiv pentru a degrada
benzenul si toluenul intr-un reactor-tanc agitat continuu. Acestia au obtinut rezultate bune de
decontaminare, prin utilizarea unui vas de reactie de 22 litri si a ultrasonarii in dubla
frecventa, de 16 kHz si 20 kHz [221].

3.4. Concluzii

Studiul diferitelor tipuri de emitatoare de sunete si ultrasunete si a utilizarii lor, a evidentiat
urmatoarele:

Au fost determinate posibilitatile operationale a principalelor tipuri de emitatoare
acustice, si anume ale emitatoarelor mecanice si respectiv electromecanice.

Traductoarele mecanice utilizeaza de obicei aerul ca agent de lucru, pentru
producerea atat a ultrasunetelor de joasa frecventa cat si a barbotarii.

Cele mai puternice generatoare acustice mecanice sunt cele de tip Hartmann, care
se mai numesc Si generatoare sonice cu jet de aer sau gazodinamice. Functionarea
acestora depinde de reglarea corespunzatoare a presiunii aerului transmis prin ajutaj
si de distanta dintre ajutaj si rezonator.

Traductoarele ultrasonice bazate pe efectul piezoelectric invers, transforma energia
electrica in energie mecanica sub forma de oscilatie a cristalului piezoelectric.

Echipamentele la scara pilot bazate pe cavitatia acustica datorata efectului
piezoelectric invers sunt reprezentate in functie de intensitatile ultrasonice care le
caracterizeaza, in sistem sonda ultrasonica, sistem baie ultrasonica, celule
ultrasonice de frecvente multiple.

Traductoarele magnetostrictive utilizeaza proprietatea feromagnetica a unui material
de a transforma energia unui cAmp magnetic in energie mecanica.

Sistemele magnetostrictive se bazeaza pe dubla conversie din energie electrica n
energie magnetica si apoi in energie mecanica, avand o eficienta sub 50%.

Toate formele constructive de emitatoare acustice au rezultate promitatoare, dar
datorita intervalului larg de frecvente si puterii acustice, cele bazate pe efectul
piezoelectric invers sunt cele mai utilizate.

Indiferent de tipul de traductor, tehnologia ultrasonica este utilizata in general la nivel
experimental, de laborator, generatoarele magnetostrictive fiind cele mai potrivite
pentru utilizare la nivel industrial.
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Tn cadrul prezentei teze de doctorat, s-au conceput si realizat doud instalatii experimentale
distincte, bazate pe tehnologie sonica, respectiv ultrasonica, pentru tratarea apelor
reziduale industriale, contaminate cu amoniac sau cu sulfuri. Cele doua categorii de
instalatii se disting prin energia folosita pentru producerea undelor acustice.

Instalatia experimentala actionata prin generator sonic cu jet de aer foloseste
energia mecanica pentru producerea vibratiilor acustice. Jetul supersonic de gaz care este
transmis prin generatorul mecanic isi pierde stabilitatea si emite unde de soc de Tnalta
frecventa (nestationare), dupa interactiunea cu o cavitate rezonanta [254].

Instalatia experimentala actionatd prin generator ultrasonic foloseste energia
electrica, transformatd in energie electromecanica, sub forma de oscilatie a cristalului
piezoelectric [157]. Aceasta devine energie ultrasonica Si genereaza emiterea de unde
acustice stationare, in regim de nerezonanta [151].

4.1. Instalatia experimentala cu generator sonic mecanic

4.1.1. Schema instalatiei

Studiul tratamentului sonic a fost realizat cu instalatia experimentala prezentata in Figura 4.1
(1 — compresor; 2 — manometru compresor; 3 — regulator de presiune; 4, 6 — valve; 5 — filtru
de aer; 7 — manometru de control; 8 — recipient proba de apa reziduala supusa tratarii; 9 —
generator sonic mecanic; 10 — plita electricd; 11 — masa de lucru).
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Fig. 4.1. Schema instalatiei experimentale cu generator sonic mecanic
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Gazul de lucru, aerul comprimat generat de compresorul 1, intra in instalatie sub
presiunea necesara functionarii generatorului, la deschiderea ventilului 4 si este reglat cu
ajutorul reductorului pneumatic 2 pana la presiunea necesara, indicata de manometrul 3.
Alimentarea generatorului sonic se face cu aerul filtrat cu ajutorul filtrului 5, iar reglarea
exacta a presiunii gazului la intrarea ih generatorul sonic se face cu ajutorul ventilului de
admisie 6. Aerul comprimat alimenteaza generatorul gazodinamic 9 situat in vasul de sticla 8
cu proba de apa uzata, pozitionat pe masa de lucru 11.

Compresorul utilizat pentru producerea aerului comprimat

Presiunea aerului comprimat care alimenteaza instalatia experimentala cu generator sonic
mecanic, determina controlul parametrilor acustici de intensitate si frecventa. Acesti
parametri sunt principalii responsabili de efect maxim al cavitatiei acustice in timpul iradierii
[170]. De asemenea, prin intermediul aerului comprimat se produce aerarea apelor reziduale
supuse tratarii, prin aparitia fenomenului de barbotare.

Plita electrica de laborator

Acest aparat a fost folosit ca sursa de incalzire a probei, pentru a putea fi determinat regimul
de eliminare a poluantilor cu cresterea temperaturii. Aparatul este prevazut cu 3 trepte de
functionare, in functie de care variaza limita superioara pe care o poate atinge temperatura.

4.1.2. Generatorul sonic mecanic experimental

Generatoarele sonice cu jet de aer sunt dispozitive mecanice fara piese mobile care
genereaza unde de presiune cu frecventd sonica Si ultrasonica joasa (10 — 20 kHz). S-a
apreciat ca generatorul gazodinamic Hartmann cu tija este cel mai potrivit pentru a sustine
procesele de barbotare a apelor reziduale studiate.

Prelucrarea simultana cu unde acustice si cu barbotare a lichidelor tehnologice
reprezintd o noutate stiintifica in procesele de tratare a apei uzate provenita din procese
industriale. Metoda de calcul a acestui tip de generator, propusa de prof. dr. ing. Balan
George [231], permite dimensionarea parametrilor geometrici pe baza debitului de aer si a
frecventei si presiunii de lucru prestabilite ale generatorului.
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Fig. 4.5. Schema constructiva a generatorului sonic mecanic
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In baza metodei [226] a fost calculat si proiectat generatorul gazodinamic, prezentat
in Figura 4.5, in care: 1 — ajutaj; 2, 3 — suport-cruce; 4 — tija; 5 — rezonator; 6 — piulita
rezonatorului; 7 — bucsa; 8 — capac filetat; 9 — contrapiulita; 10 — garnitura de etansare; 11 —
inel de etansare; 12 — stut de aer; D, — diametrul ajutajului; d; — diametrul tijei; Ag —
distanta de reglare a rezonatorului; Dg - diametrul rezonatorului; |z — adancimea
rezonatorului. Gazul comprimat trecut prin ajutajul 1 ajunge in rezonatorul 5 fixat pe tija 4,
care este instalata in interiorul ajutajului generatorului (Fig. 4.5). Tija 4 asigura controlul
distantei intre ajutaj Si rezonator Ag, In vederea modificarii frecventei oscilatiilor acustice.
Jetul supersonic de gaz din ajutaj, dupa interactiunea cu cavitatea rezonatorului isi pierde
stabilitatea si emite unde de soc de Tnalta frecventa [254,256].

4.1.2.1. Parametrii acustici ai generatorului sonic gazodinamic

Functionarea si reglarea generatorului mecanic cu jet de aer se realizeaza in functie de
anumiti parametrii geometrici si gazodinamici [172]. Parametrii gazodinamici de baza ai
generatorului sonic, sunt cei care determina regimul de curgere in generator [257]:
intensitatea acustica; numarul Mach, care determina sectiunea de iesire a ajutajului;
neizobaritatea curgerii.

Parametrii geometrici principali ai generatorului mecanic cu jet de aer, care
determina caracteristici acustice, conform Figurii 4.8 (1 — ajutaj; 2 — rezonator; 3 — tija; 4 —
primul nucleu al jetului; 5 — oscilatiile acustice ale generatorului; ¢, — unghiul muchiei

ajutajului; yr — unghiul muchiei rezonatorului), au fost studiati in [172,226,232,255,258], si
sunt reprezentati de: diametrul ajutajului D, ; diametrul tijei d;; diametrul rezonatorului Dg;

adancimea rezonatorului Iy ; distanta de reglare (distanta rezonatorului fata de ajutaj) Ag .

N Ny \Dﬂ\\ B J(
P B \ iy =) i
EH 13[ g 1p :E

x

Fig. 4.8. Generarea oscilatiilor in generatorul sonic [231]

4.1.2.2. Masuratori acustice ale generatorului sonic gazodinamic

Parametrii acustici reprezentati de frecventa si nivelul de intensitate acustica, au fost
determinati cu ajutorul dispozitivului Solo 01dB-Metravib, Franta. Nivelul de intensitate
acustica si frecventa au fost determinate in functie de presiunea aerului de alimentare a
generatorului. Generatorul gazodinamic experimental a fost situat la o distantd de 2 metri
fata de nivelul solului si la distante de 3 + 6 metri fata de pereti, intr-un spatiu izolat fonic.
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Figura 4.11 prezinta variatia nivelului de intensitate sonora la diferite distante intre
ajutaj si rezonator, in functie de presiunea aerului de alimentare a generatorului
gazodinamic. La distanta ajutaj-rezonator Agr= 1,2 mm, generatorul gazodinamic cu tija

emite campul acustic cu cele mai ridicate valori ale nivelului de intensitate si ale frecventei,
pentru presiuni ale aerului de alimentare de 0,05 MPa (nivel intensitate sonora - 102,4 dB si
frecventa - 18,25 KHz), respectiv 0,1 MPa (nivel intensitate sonora - 107,1 dB si frecventa -
19,16 KHz).
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Fig. 4.11. Nivelul de intensitate globala a generatorului cu jet de aer la diferite distante
ajutaj-rezonator (Ag = 0,7+1,7 mm), in functie de presiunea aerului de alimentare [255]

4.1.2.3. Regimul de incalzire aplicat generatorului sonic gazodinamic

Spre deosebire de generatorul ultrasonic piezoelectric la care incalzirea probei este inerenta
in timpul tratarii, la generatorul mecanic sonic efectul tratarii este opus, generandu-se o
racire a probei in functie de presiunea aerului de alimentare provenit de la compresor,
urmare a destinderii aerului de alimentare si a barbotarii acestuia prin proba lichida.

Totusi, analizele privind tratamentele ultrasonice au evidentiat un efect benefic al
cresterii temperaturii asupra regimului de decontaminare. Pentru a putea fi observata
influenta Tncalzirii si in cazul tratamentelor sonice, diferitele volume de proba studiate au fost
incalzite cu ajutorul plitei electrice de laborator.

1. Evolutia temperaturii la presiunea aerului de alimentare de 0,05 MPa

- Pentru volumul de proba de 500 ml, incalzirea probei se face péna la 62°C in cazul
tratamentului sonic In regim continuu, pe parcursul primelor 50 minute, valoare care se va
mentine constanta. Tn regim intermitent, Incalzirea probei este usor mai accentuatd, cu
aproximativ 2 — 3°C fata de regimul continuu de tratare.

- Reducerea volumului de proba la 300 ml, a generat un ritm mai accelerat de crestere a
temperaturii (Fig. 4.15). In acest caz, valoarea limiti a fost de 62°C (continuu) si de 65°C
(intermitent).

- Tn cazul volumului de 100 ml, timpul necesar pentru atingerea valorii limita de incalzire a
probei de apa uzata este redus la 30 minute. Dupa acest interval, temperatura se
stabilizeaza la valori de 72°C in regim continuu Si 75°C in regim intermitent.
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Temperatura, °C
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Fig. 4.15. Dinamica temperaturii in regim continuu si intermitent, la presiunea aerului
de alimentare de 0,05 MPa, la tratarea sonica a unei probe de apa uzata de 300 mi

Temperatura, °C
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Fig. 4.18. Dinamica temperaturii in regim continuu si intermitent, la presiunea aerului
de alimentare de 0,1 MPa, la tratarea sonica a unei probe de apa uzata de 300 ml

2. Evolutia temperaturii la presiunea aerului de alimentare de 0,1 MPa

- Pentru volum de proba de 500 ml, incalzirea probei s-a realizat pana la valorile de 60°C si
62°C pentru tratare in regim continuu, respectiv intermitent.

- La volum de 300 ml, incalzirea se realizeaza pana la 60°C pentru tratare n regim continuu,
dupa 50 minute si 63°C pentru tratare In regim intermitent, incepand cu 60 minute de tratare
sonica (Fig. 4.18).

- Tn cazul volumului de 100 ml de prob& dupa 30 minute, este atinsd temperatura de 70°C
pentru tratare in regim continuu, respectiv 73°C pentru tratare in regim intermitent.

4.2. Instalatia experimentala cu generator ultrasonic piezoelectric
4.2.1. Schema instalatiei

Reprezentarea schematica a instalatiei ultrasonice, destinata tratarii apelor reziduale
provenite din procese industriale, cu continut de amoniac sau sulfuri, s-a efectuat in
Figura 4.20 (1 — generator electronic; 2 — traductor electromecanic; 3 — sonda ultraacusti-
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ca; 4 — recipient cu proba de apa uzata; 5 — serpentina apa de racire; 6, 7 — furtunuri
intrare - iesire apa de racire; 8 — termometru; 9 — pompa de aerare; 10 — piatra de aer).
Energia electrica produsa de generatorul electronic 1 este convertita in energie mecanica
sub forma de oscilatie a materialului piezoelectric din traductorul electromecanic 2.

Aceasta energie mecanica este transformata in energie acustica sub forma de
unde ultrasonice, transmise prin intermediul sondei 3 probei de apa reziduala din
recipientul 4. Undele ultrasonice provoaca oscilatii ale distantelor dintre moleculele
lichidului fata de pozitia initiald, prin cicluri de compresie si rarefiere.

Efectul de Tincalzire a probei iradiata ultrasonic, este eliminat prin aplicarea
serpentinei cu apa de racire 5, prevazuta cu furtunul 6 alimentat la sursa de apa curenta,
respectiv cu furtunul de evacuare 7. Temperatura apei amoniacale a fost permanent
monitorizata cu ajutorul termometrului 8, imersat in proba. Pentru a crea efectul de
barbotare, respectiv de difuzie suplimentara a oxigenului in lichid, este utilizata pompa de
aerare 9, prevazuta cu piatra de aer 10, cu rol de pulverizare fina a bulelor de aer.
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Fig. 4.20. Schema instalatiei experimentale cu generator ultrasonic piezoelectric

Aranjamentul practic al instalatiei experimentale cu generator de ultrasunete
piezoelectric, in timpul tratarii apelor uzate industriale, este redata in Figura 4.21, in care:
1 — stativ; 2 — generator electric; 3 — suport de fixare; 4 — masa de lucru; 5 — recipient cu apa
reziduald; 6 — termometru; 7 — serpentina din cupru; 8 — furtunuri alimentare/evacuare apa
de racire; 9 — piatra de aer a pompei de aerare.

4.2.2. Generatorul ultrasonic piezoelectric utilizat

n prezenta teza de doctorat a fost folosit sistemul sonda ultrasonicd, cu traductor
electromecanic bazat pe efectul piezoelectric invers.

Pentru a genera ultrasunete, traductorul foloseste excitatia electrica care este
transferatd mediului supus tratarii prin intermediul sondelor (numite si sonotrozi). Frecventa la
care lucreaza generatorul este de 30 kHz. Amplitudinea utilizata in experimente pentru tratarea
apelor reziduale provenite din procese industriale a fost amplitudinea maxima cu care lucreaza
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I

Fig. 4.21. Instalatia experimentala cu generator
ultrasonic piezoelectric in timpul tratarii

Tabelul 4.5. Caracteristicile sondelor ultraacustice folosite Tn derulararea experimentelor

. Adancimea Diametrul . . Intensitatea
Tipul de - . Amplitudinea .
sondi maxima de sondei maxima (um) ultrasonica
imersare (mm) (mm) H (W/cm?)
MS 3,
Microtip 3 30 3 180 460
MS 10,
Microtip 10 30 10 70 90

fiecare din sondele ultraacustice utilizate. Tn Tabelul 4.5 sunt mentionate caracteristicile
tehnice ale celor doua sonde utilizate.

Serpentina cu apa de racire

Serpentina pentru circularea apei de racire in vasul de lucru a fost utilizata pentru a putea
fi observat strict rolul ultrasunetelor la decontaminarea apelor reziduale provenite din
procese industriale, fara efectul suplimentar al incalzirii ce survine in timpul tratarii.

Pompa de aerare

Aerarea, respectiv oxigenarea suplimentara a probei prin procesul de barbotare, s-a
realizat cu ajutorul unei pompe de acvariu Procesele de oxigenare si de agitare astfel
generate, stimuleaza fenomenele cavitationale care au loc la ultrasonare.

4.3. Efectul termic al tratarii cu ultrasunete

Pentru a putea fi observata influenta temperaturii asupra ratei de eliminare a poluantilor
studiati, a fost evaluat efectul incalzirii probei datorat energiei termice emisa de sondele
acustice n timpul sonolizarii.
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1. Efectul termic pentru intensitate ultrasonica de 460 W/cm? (sonda MS 3)

- Pentru volumul de proba de 500 ml, se poate observa incalzirea probei pana la 30°C in
regim continuu, fara aerare, dupd 60 minute. In prezenta aerarii probei, valoarea maxima de
29°C este inregistratd tot in acelasi interval de timp. In regim intermitent, incalzirea probei
este foarte redusa, temperatura crescand cu numai 1°C si 1,5°C fata de valoarea initiala fara
aerare, respectiv cu aerare.

- Pentru volumul de proba de 300 ml, temperatura probei de apa luata in lucru, se ridica
pana la limita maxima constanta, de 34°C, dupa 50 minute (Fig. 4.29). La aerare aditionala,
temperatura probei atinge o limita maxima de 33°C, dupa 55 minute. La iradierea in regim
intermitent, temperatura probei atinge 28°C dupa 45 minute, fara aerare, respectiv 27°C
dupa 50 minute, cu aerare.
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Fig. 4.29. Dinamica temperaturii in regim continuu Si
intermitent, intensitate 460 W/cm?, volum de proba 300 ml

- Volumul de proba de 100 ml, a fost analizat pentru patru forme diferite de recipiente de
lucru. Dimensiunile constructive ale recipientelor utilizate, n raport cu Tnaltimea volumului de
proba de 100 ml, sunt specificate in Tabelul 4.7. Se remarca variatii ale modului de incalzire
in functie de forma vasului de reactie, respectiv in functie de diametrul si de inaltimea
ocupate de solutia iradiata. Astfel, dupa 60 minute de tratare ultrasonica, temperatura atinge
valori de 40°C, 37°C, 39°C, 35°C, respectiv pentru recipientele #1, #2, #3, #4.

Tabelul 4.7. Indltimea volumului de proba de 100 ml in recipient

. . & e y Inaltimea volumului
Recipientul Diametrul Inaltimea totala a s N
o L - 2 . de proba de 100 ml in
utilizat recipientului, mm | recipientului, mm L
recipient, mm
#1 45 67 67
#2 65 90 29
#3 60 120 43
#4 100 137 22

Determindrile au fost reluate pentru volumul de apa uzatd de 50 ml. In acest caz, se
inregistreaza o noua inaltime a lichidului in recipient, valorile fiind afisate, in raport cu
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dimensiunile constructive ale recipientelor, in Tabelul 4.8. Limitele de crestere a temperaturii
inregistrate sunt de 42°C (#1), 40°C (#2), 42°C (#3).

Tabelul 4.8. Inaltimea volumului de proba de 50 ml in recipient

Paharul Diametrul Inaltimea totala a Inalglme? vo'""‘”'&" de
- L - . proba de 50 mlin
utilizat recipientului, mm recipientului, mm -
recipient, mm
#1 45 67 34
#2 65 90 15
#3 60 120 22

2. Efectul termic pentru intensitate ultrasonica de 90 W/cm? (sonda MS 10)

- La volum de 500 ml, temperatura atinge valoarea de 60°C dupa 60 minute de tratare in
regim continuu, in mod usor mai rapid atunci cand nu este aplicata aerare. In cazul aplicarii
ultrasunetelor cu pulsatie, nivelul de incalzire al probei este similar cu sau fara aerare,
atingandu-se valoarea de 46°C, dupa cele 60 minute.

- Sonoliza volumului de 300 ml la intensitate ultrasonica de 90 W/cm? genereaza o ridicare a
temperaturii pana la limita maxima si constanta de 60°C dupa 60 minute de tratare in regim
continuu. Regimul intermitent de iradiere ultrasonica, genereaza o limita maxima constanta
de 46°C dupa 50 minute, fara aerare, respectiv dupa 55 minute, cu aerare (Fig. 4.33).

Temperatura, °C

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Timp, min
—— Continuu - Fard Aerare - —& - Intermitent - Firi Aerare
—&—— Continuu - Cu Aerare = -® - Intermitent - Cu Aerare

Fig. 4.33. Dinamica temperaturii in regim continuu Si
intermitent, intensitate 90 W/cm?, volum de proba 300 ml

- La volumul de 100 ml la intensitate ultrasonicd de 90 W/cm?, in regim continuu Si in
prezenta aerarii, in ceea ce priveste recipientul #1 temperatura atinge limita de 72°C in
primele 20 minute de tratare. La nivelul recipientului #3 se ajunge la aceeasi valoare
maxima, dar dupa 40 minute de tratare. Recipientele cu diametre marite, au valorile
constante de 65°C (40 minute) si 62°C (60 minute) pentru recipientul #2, respectiv #4.

- Pentru cel mai redus volum de proba studiat, ncalzirea probei tratata se face pana la 80°C
dupa 20 minute pentru recipientul #1 si dupa 40 minute pentru recipientul #3. S-a obtinut
valoarea maxima de 72°C dupa 20 minute in recipientul #2.
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4.4. Concluzii

In etapa de stabilire a tehnologiilor de tratare sonica, respectiv ultrasonica a apelor reziduale
amoniacale si a apelor reziduale cu sulfuri, au fost realizate urmatoarele:

e Conceperea si realizarea celor doua categorii de instalatii, care se disting prin
energia folosita pentru producerea undelor acustice.

e Proiectarea instalatiei experimentale cu generator sonic gazodinamic pentru tratarea
apelor uzate cu amoniac sau sulfuri, provenite din procese industriale.

e Stabilirea si studierea parametrilor optimi de acordare ai generatorului sonic mecanic
in functie de presiunea de alimentare cu aer, respectiv presiunea de 0,05 MPa (nivel
de intensitate sonora de 102,4 dB si frecventa de 18,25 KHz) si presiunea de 0,1
MPa (nivel de intensitate sonora de 107,1 dB si frecventa de 19,16 KHz).

e S-a stabilit metodologia de incalzire progresiva a probelor de apa uzata cu amoniac
sau sulfuri, in timpul tratamentului sonic, in vederea determinarii efectului cresterii
temperaturii Tn mod similar cu cresterea inregistrata in timpul iradierii ultrasonice.

e Proiectarea instalatiei experimentale cu generator ultrasonic piezoelectric pentru
tratarea apelor uzate cu amoniac sau sulfuri, provenite din procese industriale.

e Studierea caracteristicilor tehnice si a regimului de functionare a generatorului
ultrasonic piezoelectric.

e Determinarea efectului intensitatii ultrasonice a generatorului piezoelectric asupra
temperaturii mediului lichid studiat.

e Stabilirea metodologiei de cercetare ultraacustica privind efectul densitatii puterii
acustice, efectul aerarii suplimentare, efectul regimului de operare al generatorului
piezoelectric (continuu sau intermitent), efectul variatiei volumului de proba de apa
reziduald, efectul geometriei sistemului Si efectul variatiei concentratiei initiale a apei
reziduale luata in lucru asupra regimului de decontaminare.
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5.1. Metodologia de cercetare pentru tratarea apelor reziduale
amoniacale

5.1.1. Caracteristicile apei amoniacale

In prezenta teza de doctorat, sursa de provenientd a apei amoniacale studiate este industria
schimbatorilor de ioni, de unde in urma spalarii gazului amoniu, rezulta apa amoniacala ca
apa reziduala. Caracteristicile fizico-chimice ale apei reziduale amoniacale la momentul
evacudrii din procesul industrial care o genereaza sunt afisate in Tabelul 5.1.

Dilutii corespunzatoare au fost facute pana la concentratiile initiale de amoniac de
72,8 mg/l si 145,6 mg/l, care au fost supuse ulterior analizelor ultrasonice.

Tabelul 5.1. Caracteristicile fizico-chimice ale apei amoniacale
la momentul evacuarii din procesul industrial

Nr. Parametrii apei UM Metoda Valoare Valoarea Observatii
crt. amoniacale analiza incertitudinii
1 pH upH Instrumental 11,81 - T=20,9°C
2 Amoniac volatil gl Titrimetric 76,075 -
3 Densitate g/cm? Gravimetric 0,961 -

5.1.2. Determinarea concentratiei de amoniac

Continutul de amoniac a fost determinat prin metoda colorimetrica cu reactiv Nessler [270].
Sensibilitatea reactiei este foarte mare, astfel incat amoniacul poate fi pus in evidenta cu
aceasta reactie chiar si in concentratii foarte mici. in Figura 5.2, sunt prezentate probele de
apa amoniacala tratatd sonic sau ultrasonic, in timpul determinarii continutului de amoniac.

Fig.5.2. Baloane cotate cu probe de apa tratata sonic/ultrasonic, in
timpul determinarii continutului de amoniac la spectrofotometru
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5.1.2.1. Aparatura utilizata pentru determinarea continutului de amoniac

Continutul de amoniac, a fost determinat cu ajutorul spectrofotometrului UV/VIS M330B,
reprezentat in Figura 5.3. Spectrofotometrul are specificatiile tehnice mentionate in Tabelul
5.2. Cu ajutorul acestui aparat, au fost citite extinctiile probelor de apa tratata, preparate in
baloanele cotate de 50 ml, asa cum a fost expus anterior.

Citirile s-au efectuat la lungime de unda de 420 nm. Cu ajutorul extinctiilor citite, a
fost calculata concentratia de amoniac pe curba de etalonare.

Fig. 5.3. Spectrofotometru utilizat la determinarea continutului de amoniac

Tabelul 5.2. Specificatii tehnice ale spectrofotometrului UV/VIS

Spectrofotometrul UV/VIS Specificatii tehnice
Nivel lungime de unda 190+900 nm
Acuratete lungime de unda + 1nm

Deriva de zero < 0,003 pe ora
Acuratete fotometrica > 1%

Domeniul de extinctii 0+999

Domeniul de absorbanta 0+200%

Dimensiuni 520 x 340 x 190 mm
Greutate 18 kg

5.1.2.2. Etalonarea spectrofotometrului

Au fost preparate 6 probe etalon, din 0, 5 10, 15, 20 si 25 ml solutie de lucru, reprezentata
de clorura de amoniu (NH,CI). Solutia de lucru folosita la trasarea curbei de etalonare
contine 5 ug NH; la 1 ml, prin urmare concentratiile etaloanelor au fost de 0, 25, 50, 75, 100
si 125 pg la 50 ml, conform Tabelului 5.3.

Tabelul 5.3. Scara etalon pentru determinarea colorimetrica a amoniului
Probe etalon, ml 0 5 10 15 20 25

Solutii etalon, pg NH4*/ 50 ml 0 25 50 75 100 125
Extinctie probe etalon 0,200 0,450 0,625 | 0,872 | 0,981 1,094
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Extinctiile etaloanelor se citesc cu ajutorul spectrofotometrului, la lungimea de unda
de 420 nm. Cu ajutorul valorilor obtinute, a fost trasata printre puncte curba de etalonare de
regresie liniara (Fig. 5.4), cu ecuatia: y=1355-x-3289, avand coeficient de corelatie
R=0,988433 si, respectiv, o eroare de 0,011567. Astfel, s-a estimat ca regresia liniara este
cea mai potrivita pentru curba de etalonare a aparatului. Curba de etalonare a fost utilizata
ulterior pentru calcularea concentratiilor de amoniac existente in apa tratata.

Mg NH,*/50 ml
140
120 y = 135.56x- 32,892 *
R?=0.9776
100
80
60
40
20
0
0 1.2
Extinctie

Fig. 5.4. Curba de etalonare pentru amoniu (NH; ) a spectrofotometrului

5.2. Metodologia de cercetare pentru tratarea apelor reziduale cu
sulfuri

5.2.1. Caracteristicile apei reziduale cu sulfuri

Experimentale au fost efectuate asupra unei ape uzate cu sulfuri simulata in laborator.
Simularea apei contaminata similar cu apa reziduala industriala, s-a realizat prin metoda
prezentata Tn lucrarea [86]: O solutie-mama de sulfura de 1 g/l a fost preparata prin
dizolvarea de sulfura de sodiu in apa, respectiv 3,0769 g Na,S-9H,0 (Merck, Germania).
Standardizarea a fost realizata prin metoda iodometrica [269].

Dilutii corespunzatoare au fost efectuate pana la obtinerea concentratiilor finale ale
solutiilor de lucru, de 75 mg/I si 120 mg/I.

5.2.2. Determinarea concentratiei de sulfuri

Continutul de sulfuri a fost determinat prin metoda titrimetrica (volumetrica) [272]. Principiul
metodei consta in dozarea excesului de iod dintr-o solutie titrata de iod, dupa reactia iodului
cu hidrogenul sulfurat si cu sulfurile prezente in apa. Prezenta ionului S* se face remarcata
prin aparitia unui precipitat alb, conform Figura 5.5 a. Daca dupa trecerea a 20 minute
pentru efectuarea reactiei, proba ramane decoloratda si se adauga un volum cunoscut de
solutie de iod pana ce culoarea probei devine galbena (Fig. 5.5 b). Excesul de iod a fost
titrat cu solutie de tiosulfat de sodiu (Na,S,03) 0,025 N in prezenta amidonului ca indicator,

pana la schimbarea culorii probei de la albastru la incolor (Fig. 5.5 c).
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Fig. 5.5. Aspecte din laborator la determinarea continutului de
sulfuri (S?') a probelor tratate sonic/ultrasonic

5.3. Determinarea valorii pH-ului

Determinarea pH-ului s-a realizat prin metoda electrometrica [272]. Aceasta metoda
se bazeaza pe masurarea fortei electromotoare a unei celule electrochimice alcatuita din
proba de apa, un electrod de sticla si un electrod de referinta.

Fig. 5.6. Aparatul Inolab 720, utilizat la determinarea pH-ului

Masuratorile au fost realizate cu ajutorul pH-metrului de laborator din Figura 5.6, Thainte si
dupa tratarea sonica/ultrasonica a probei. Citirea valorii pH s-a efectuat impreuna cu citirea
concomitenta a temperaturii probei. Caracteristicile tehnice ale pH-metrului utilizat sunt
redate in Tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Specificatii tehnice ale pH-metrului utilizat

pH-metrul Inolab 720

Specificatii tehnice

Niveluri masurare pH -2 ++16
Niveluri masurare temperatura -5+ 105 (°C)
Acuratete pH +0,01
Acuratete temperatura +0,1(°C)

Conductivitate 0+1999 uS/cm sau 0+500 mS/cm
Dimensiuni 230 x 210 x 70 mm
Greutate ~ 0,850 kg
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5.4. Metodologia de tratare sonica/ultrasonica a apelor reziduale

Pentru a fi determinata eficienta tratarii sonice/ultrasonice a celor doua tipuri de apa
reziduala a fost variat volumul de proba. Analizele au fost efectuate pentru patru volume de
proba, respectiv 500 ml, 300 ml, 100 ml si 50 ml. De asemenea, s-a dorit observarea
posibilei influente a formei constructive a recipientelor de tratare, la tehnologia ultrasonica. in
acest scop, pentru volumele de 100 ml si 50 ml au fost utilizate patru recipiente distincte.

Prelevarea in vederea citirii concentratiei de poluant din proba de apa reziduala
tratata, s-a efectuat din parte inferioara a sonotrodului utilizat, in imediata vecinatate a
acestuia, unde efectul este maxim, iar activitatea cavitationala este mai ridicata [84].

in functie de concentratiile de contaminant ale apelor reziduale luate in studiu, care
au fost calculate prin metodele expuse, a fost determinata eficienta de eliminare E, definita
prin relatia [36]:

C -C

E(%):M-loo (5.11)
Cil

in care: C; - este concentratia initiala de contaminant (mg/l) iar C; - este concentratia de

contaminant determinata dupa tratare sonica si ultrasonica (mg/l).

5.5. Concluzii

In etapa referitoare la metodologia de determinare a parametrilor fizico-chimici ai apelor
reziduale amoniacale sau cu sulfuri, de concentratie similiara apelor provenite din procese
industriale, au fost realizate urmatoarele:

o Au fost stabilite materialele necesare si metodologia de lucru pentru determinarea
parametrilor studiati in apele reziduale amoniacale tratate sonic/ultrasonic.

e In urma dilutiilor corespunzatoare, au fost determinate concentratiile initiale ale apei
amoniacale provenita din procese industriale care au fost supuse analizelor
experimentale prin tehnologie sonica si ultrasonica, si anume concentratiile initiale de
72,8 mg/l, respectiv 145,6 mg/I.

e S-a pregatit si etalonat aparatura necesara determinarii continutului de amoniac din
apele reziduale amoniacale luate Tn studiu; S-a pregatit si etalonat aparatura
necesara determinarii valorii pH-ului apelor reziduale luate in studiu.

e Au fost determinate concentratiile initiale ale apei reziduale cu sulfuri simulatd n
laborator, utilizate in desfasurarea experimentelor de decontaminare prin tehnologie
sonica Si ultrasonica, si anume concentratiile initiale de 75 mgl/l, respectiv 120 mg/Il.

e A fost stabilitd metodologia de determinare a concentratiei de sulfuri din apa uzata
sintetic supusa tratamentelor acustice Si ultraacustice.

o A fost stabilita metodologia de prelevare a probei de apa reziduala tratata din vasul
de reactie, in vederea analizarii continutului de substanta contaminantd in urma
tratamentelor sonice/ultrasonice, respectiv in vederea determinarii eficientei de
decontaminare a metodelor studiate.
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6.1. Dinamica valorilor pH in timpul tratamentului ultrasonic al
apelor reziduale amoniacale

Valoarea initiald a pH-ului a fost de 10,17 pentru concentratia initiald de 72,8 mg/l, si de
11,43 pentru concentratia initiala de 145,6 mg/l. Valorile initiale ale pH-ului solutiei sunt
reduse Tn timpul tratamentelor de sonoliza, deoarece radicalii liberi formati (in special cei pe
baza de hidrogen), afecteaza pH-ul initial [273,274].

Valorile minime ale pH-ului, Tnregistrate dupa 120 minute la iradiere de 90 W/cm?, au
fost cuprinse intre 8,79 si 7,74, la concentratie initiala de 72,8 mg/l si intre 10,12 si 8,81, la
concentratie initiald de 145,6 mg/l, respectiv pentru volumele de proba de 500 - 50 ml.

La valori crescute ale pH-ului, forma dominanta a amoniacului prezent se poate
evapora in bula cavitationala si se descompune pirolitic [82,166]. Cea mai buna eficienta de
indepartare a azotului amoniacal poate fi realizata pentru valori ale pH-ului intre 8,2 si 11
[82].

6.2. Efectul intensitatii ultrasonice in prezenta incalzirii probei
asupra eficientei de decontaminare a apelor reziduale
amoniacale

6.2.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime de timp

Pentru a putea fi stabilit intervalul optim de citire a concentratiei de amoniu, prelevarea
probei de apa tratata s-a efectuat la 1 minut, la 5 minute si la 10 minute. Citirile concentratiei
de amoniac efectuate la intervale de 1 si 5 minute nu releva fluctuatii sau un grad de
decontaminare semnificativ. Initializarea procesului de decontaminare este constatata in
primele 10 minute ale tratamentului ultrasonic. In ceea ce priveste durata tratamentului
ultrasonic, aceasta a fost adaptata in functie de tipul si regimul de tratare.

6.2.2. Efectul regimului de tratare si stabilirea regimului optim

Dinamica valorilor in functie de regimul de tratare, este redata in Figura 6.7 pentru
intensitate ultrasonica de 90 W/cm?, respectiv 460 W/cm?. La intensitate de 90 W/cm? in
regim continuu, apa uzata iradiatd ultrasonic se incadreaza in limitele admisibile pentru
deversare direct in cursuri de apa naturale, dupa 115 minute [3]. Rezultatele obtinute pentru
regim de tratare intermitent (pulsat) aratd o eficienta mai scazuta asupra decontaminarii
comparativ cu regimul continuu.
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Amoniu, mg/l

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100 110 120 130 140
Timp, min
—— MS 10 - Continuu —&— M3 3 - Continuu

---&--- MS 10 - Intermitent ---W--- M3 3 - Interrmtent

Fig. 6.7. Variatia concentratiei de amoniac in functie de
intensitatea ultrasonica si regimul de functionare

Amoniu, mg/l

¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140

Timp, min
—— MBS 10 - Fird aerare —&—MS 3 - Fird aerare
—&— M3 10 - Cu aerare —®—MS3 - Cu aerare

Fig. 6.8. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu
in functie de intensitatea ultrasonica si de aerare

Tratamentul efectuat cu sonda MS 10 in regim intermitent, genereaza o scadere a
concentratiei in mod constant pana la 29,17 mg/l in minutul 140 de tratare, valoare care se
incadreaza in limitele admisibile deversarii in retelele de canalizare. Eficienta de
decontaminare este in acest caz, de 59,97%.

6.2.3. Efectul aerarii suplimentare

Prin introducerea aerarii suplimentare, cu ajutorul pompei de aerare, se doreste crearea efec-
tului de barbotare, pentru existenta conditiilor similare tratarii cu generatorul gazodinamic cu
jet de aer, in domeniul sonic. Conform Figurii 6.8, sonda MS 3 genereaza in prezenta aerarii
probei intervale in care decontaminarea se face mai rapid decat fara aerare, insa numai
pana la limita admisibila pentru deversare in retelele publice de canalizare (30 mg/l), valoare
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atinsa dupa 120 minute. Tratarea probei de apa amoniacala cu sonda ultrasonica MS 10 in
prezenta aerarii genereaza decontaminarea integrala a probei dupa 120 minute.

Atunci cand iradierea cu ultrasunete este combinata cu aerare, aceasta din urma
creste concentratia de bule cavitationale in solutie, sporind utilizarea eficientd a energiei
ultrasonice si accelerand cavitatia si piroliza [166]. Totodata, utilizarea aerarii creaza conditii
de amestecare uniforma a solutiei n sistem si face sa nu mai fie necesara utilizarea agitatiei
mecanice [245]. Aplicarea aerarii conduce la facilitarea indepartarii amoniacului [278].
Efectul este de crestere a zonei de interfata intre aer Si apa, ceea ce genereaza eliminarea
azotului amoniacal sub forma de amoniac liber [166].

Rezultatele obtinute aratd ca viteza de degradare a amoniacului este marita in
etapele initiale ale tratarii, atunci cand solutia este saturata cu gazul introdus prin intermediul
aerarii. Pe masura ce apare procesul de degazare al probei, sistemul devine mai stabil,
generand un nivel de reactie mai redus si variatii liniare cu timpul de operare [276].

6.3. Efectul intensitatii ultrasonice in absenta incalzirii probei
asupra eficientei de decontaminare a apelor reziduale
amoniacale

6.3.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime

La utilizarea serpentinei cu apa de racire, se remarca valori constante ale continutului de
amoniac dupa intervale cuprinse ntre 70 — 90 minute de tratare. Astfel, durata de tratare in
prezenta apei de racire, a fost stabilita in limita acestor perioade.

6.3.2. Efectul regimului de operare si stabilirea regimului optim

La densitatea puterii acustice de 460 W/cm? (sonda MS 3), rezultatele obtinute pentru
temperatura constanta a probei sunt expuse in Figura 6.10. Decontaminarea se face treptat,
pe parcursul a 90 minute de iradiere, cu eficienta de 12,09%. Incercarile au fost repetate si
n regim de ultrasonare cu intermitenta la temperatura constanta. Nivelurile de extragere ale

75

o) -1
~1 —

Amoniu, mgfl
[+
w)

59 1

55

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Timp, min
—+— M3 10 - Continuu —&— MS 3 - Continuu
-=-a--= MS 10 - Intermitent ---M--- MS 3 - Intermitent

Fig. 6.10. Variatia concentratiei de amoniac fara incalzire, in
functie de intensitatea ultrasonica si regimul de operare
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amoniului sunt semnificativ reduse, de 2,60%, dupa 90 minute.

In ceea ce priveste sonda MS 10, dupad 90 minute este atinsi concentratia de 55,58
mg/l (eficienta creste cu numai 2,87%). Acest rezultat poate fi pus pe seama posibiliei
aparitii a fenomenului de reabsorbtie a amoniacului. O posibila explicatie ar fi solubilitatea
amoniacului, care se recombina cu apa reziduala mai saraca in amoniac, deci cu potential
mai mare de absorbtie.

6.3.3. Efectul aerarii suplimentare

In Figura 6.11 sunt expuse efectele produse la aerarea suplimentard a probei de apa
reziduald amoniacald, la temperatura constanta, in regim continuu. Eficienta de indepartare
a amoniacului la sonda MS 3 este sporita ca functie de timp, atingdndu-se valoarea de
15,26%, adica 61,69 mg/l, dupa 90 minute de ultrasonare. Tratamentul efectuat cu sonda
MS 10 in regim continuu, face ca gradul de eliminare sa fie sporit la folosirea aerarii
suplimentare. In acest caz, extragerea amoniacului se face in mod constant pana in minutul
50 de tratare, concentratia scazéand cu 26,82% fata de cea initiala.

Mentinerea constantd a temperaturii, prin utilizarea serpentinei cu apa de racire,
permite observarea efectului mai favorabil al aerarii comparativ cu tratarea fara introducerea
aerului. Acest lucru se datoreaza dependentei cantitatii de oxigen care este difuzata in apa
prin aerare de temperatura apei, intrucat volumul de oxigen acumulat in proba creste cu
scaderea temperaturii [285].

6.4. Efectul temperaturii Si stabilirea regimului optim de tratare a

apelor reziduale amoniacale
Figurile 6.13 si 6.14 redau valorile de eliminare a amoniacului in regim continuu, fara aerare,
respectiv cu aerare, cu Si fara incalzire. Cresterea temperaturii genereaza o reducere a

pragului de cavitatie acustica, ceea ce inseamna ca lichidele caviteaza la intensitati mai mici
[286]. Cresterea temperaturii creste viteza reactiei chimice ca urmare a ratei crescute de
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Fig. 6.11. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu

fara incalzire, in functie de intensitatea ultrasonica si de aerare
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Fig. 6.13. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu

fara aerare, in functie de regimul de incalzire al probei
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Fig. 6.14. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu
cu aerare, 1n functie de regimul de incalzire al probei

coliziune intre molecule [138]. De asemenea, pe langa volatilitatea intrinseca a unui compus,
cresterea temperaturii va creste volatilitatea compusului respectiv [287].

Plesset a constatat ca valoarea maxima a ratei de deteriorare a bulelor cavitationale

in apa distilata are loc la temperaturi cuprinse intre 40°C si 50°C. De asemenea, acesta a
aratat ca afectarea evenimentelor cavitationale intr-o mai mica masura la temperaturi mai
ridicate este de asteptat ca urmare a cresterii presiunii vaporilor. Tn acelasi timp, cresterea

deteriorarii la temperaturi mai joase are o interpretare mai putin evidenta si se poate datora
unei cresteri a activitatii chimice cu cresterea temperaturii [262].

Luand 1n considerare influenta favorabila a incalzirii probei, asupra diminuarii

concentratiei de substanta periculoasa din apele reziduale luate in studiu, determinarile
ulterioare au fost efectuate fara aplicarea serpentinei cu apa de racire.
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6.5. Efectul volumului de proba

6.5.1. Volumul de apa reziduala amoniacala de 500 ml

Pentru acest volum, densitatea puterii acustice mai ridicata, generata de sonda MS 3,
produce o crestere a eficientei de decontaminare la utilizarea aerarii pana la valoarea de
26,52%, faté de tratarea fara aerare, cu eficientd de 19,10%, in intervalul 30 — 80 minute.
Ulterior, rata de extragere este considerabil redusa atunci cand tratarea este efectuata strict
sub efectul ultrasonic, Si mai accentuata atunci cand actioneaza suplimentar si efectul aerarii
probei. Tn cazul densitatii de putere acustica mai redusé, generatd de sonda MS 10, procesul
de extragere a amoniacului are loc inca din primele 10 minute. Decontaminarea se face
pana la 24,16 mg/l, cu aerare. Valorile obtinute se incadreaza in limitele permise pentru
deversare in retelele publice de canalizare [3] dupa 90 minute sub influenta suplimentara a
aerarii.

Eficienta energeticd mai ridicatd observatd la sonda ultrasonica cu suprafatda de
iradiere mai mare si intensitate ultrasonica de operare mai mica (MS 10), se datoreaza unei
disipari mai uniforme a energiei [288]. Indiferent de densitatea puterii acustice (puterea de
intrare Tn sistem per unitatea de volum a efluentului iradiat ultrasonic), puterea de intrare in
sistem este mai mare atunci cand se face prin suprafete mai mari de iradiere [150].

6.5.2. Volumul de apa reziduala amoniacala de 100 ml

Reducerea spatiului ocupat de lichidul iradiat produce o mai buna propagare a undelor
acustice Tn proba. Rezultatul obtinut in prezenta aerarii si a incalzirii consta in eliminarea
totala a amoniului dupa 60 minute de tratament ultrasonic. Intensitatea acustica mai ridicata,
corespondenta sondei MS 3, genereaza o reducere a concentratiei de amoniac pana la
15,57 mg/l fara aerare Si 12,135 mg/l cu aerare. Eficienta de decontaminare este expusa
comparativ pentru volumele de proba de apa amoniacala studiate pana in prezent, Si anume
500 ml, 300 ml si 100 ml, in Figurile 6.21 si 6.22 pentru intensitate ultrasonica de 460
W/cm?, respectiv 90 W/cm?.
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Fig. 6.21. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu, in functie
de aerare si volum de proba, la intensitate ultrasonica de 460 W/cm?
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Amoniu, mg/l
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Fig. 6.22. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu, in functie
de aerare si volum de proba, la intensitate ultrasonica de 90 W/cm?

in toate conditile date, gradul de eliminare creste prin reducerea volumului de apa
reziduala amoniacala tratata cu ultrasunete. Mai mult, volumele mai mici implica temperaturi
mai mari, cu efect ridicat asupra procesului de eliminare. Este de remarcat ca ratele de inde-
partare mai bune sunt inregistrate prin utilizarea sondei MS 10, indiferent de volumul tratat,
ceea ce arata ca efectul temperaturii este mai presus decat efectul intensitatii ultrasonice.

6.6. Efectul diametrului si inaltimii lichidului in recipientul de lucru

Propagarea undei sonore in lichid, are ca rezultat miscarea moleculelor de fluid. Aceasta
miscare are loc in directia de propagare a undei sonore, in afara traductorului, in functie de
gradientul de presiune si poarta denumirea de flux acustic. Comportamentul fluxului acustic
depinde de proprietatile fizico-chimice ale lichidului, de parametrii de functionare, precum
puterea acustica disipata si frecventa de iradiere, si de parametrii geometrici, precum
dimensiunea traductoarelor Si geometria reactorului [289].

Analizele realizate au aratat cresterea eficientei de decontaminare cu scaderea
volumui de proba de apa reziduala amoniacalda. Totusi, pentru o imagine completa a
efectului iradierii ultrasonice, este necesar sa se determine si influenta geometriei vasului de
lucru asupra ratei de eliminare a poluantului.

Design-ul reactorului in ceea ce priveste raportul dintre diametrul traductorului
imersat si diametrul reactorului, inaltimea lichidului si pozitia traductorului, joaca un rol
important Tn stabilirea distributiei activitatii cavitationale si, prin urmare, in stabilirea
eficacitatii reactoarelor sonochimice pentru o anumitd aplicatie [212]. In acest scop,
determindrile au fost efectuate pe rand pentru volumele de proba de 100 ml si 50 ml, la
nivelul recipientelor #1, #2, #3 si #4.

6.6.1. Volum de apa amoniacala de 100 ml

Forma constructiva a celor 4 recipiente utilizate prezinta o deosebita influentd asupra
decontaminarii apei reziduale amoniacale. Pe de alta parte, diferitele temperaturi inregistrate
la tratarea aceluiasi volum de lichid, actioneaza distinct in procesul de eliminare bazat pe
tehnologie ultrasonica.
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Caracteristica principala a recipientului #1, reprezentata de diametrul cel mai redus,
genereaza transmiterea uniforma a undelor acustice in lichid, fara sa fie necesara o perioda
de timp pentru amestecarea straturilor de proba de langa peretele vasului cu cele aflate in
vecinatatea sondei acustice [36]. Acesta este cazul recipientului #4, caracterizat de un
diametru mare in raport cu inaltimea lichidului in vas. La intensitate ultrasonica de 90 W/cm?,
decontaminarea integrald a probei a necesitat timpi de tratare mai mici, comparativ cu
intensitatea ultrasonica de 460 W/cm?. Astfel, dupa 60 minute, eficienta de indepartare a
poluantului a fost de 100% la paharele #1, #2 si #3 si de 98,46% la paharul #4 (Fig. 6.24).

Amoniu, mg/l

Timp, min

——#1 —E—#2 #3 ——#4

Fig. 6.24. Variatia concentratiei de amoniac in functie de geometria recipientului, in regim
continuu cu aerare, pentru volum de 100 ml de proba, la intensitate ultrasonica de 90 W/cm?

De asemenea, gradul de imersie a traductorului, precum si inaltimea lichidului in vas,
influenteaza gradul de reflexie al undelor sonore incidente din masa lichidului precum si din
peretii recipientelor [290].

Un alt aspect care a generat deosebiri asupra regimului de decontaminare, poate fi
reprezentat de zona libera situata deasupra masei ocupata de lichid la nivelul fiecarui
recipient. Cresterea inaltimii suprafetei libere determind concentrarea vaporilor de lichid
deasupra probei si prin urmare, determina cresterea presiunii vaporilor din lichid.

Cu cresterea presiunii vaporilor din lichid creste continutul de vapori al cavitatilor
acustice si are loc o scadere a energiei eliberate in timpul colapsului cavitational [212].
Acest lucru poate fi corelat in special cu recipientul #4, dar si cu recipientul #2, la care
suprafata de deasupra lichidului este net superioara inaltimii ocupate de lichid.

In schimb, paharul #1 nu prezinti o astfel de zona libera, volumul de lichid ocupand
intreaga fnaltime a paharului. in acest caz, presiunea vaporilor este mai redusa, iar pragul
de cavitatie si intensitatea cavitationala sunt sporite, precum si viteza de reactie chimica
[279].

6.6.2. Volum de apa amoniacala de 50 ml

Pentru o imagine clara a efectului geometriei reactorului ultrasonic dar Si a masei de lichid
iradiatd, a fost analizat si volumul de apa rezidualda amoniacalda de 50 ml. Tratarea la o
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intensitate ultrasonica de 460 W/cm? necesita un total de 60 minute pentru decontaminarea
unui volum de 50 ml de apa reziduala amoniacala.

Efectul tratamentul ultrasonic realizat pentru densitatea puterii acustice de 90 W/cm?
asupra volumui de 50 de ml, atinge eficienta maxima de decontaminare, in 40 minute, pentru
fiecare din cele 3 vase de reactie studiate (Fig. 6.26). In acest caz, temperatura probei
creste pana la valoarea maximala de 80°C din primele 20 minute la nivelul paharului #1 si
dupa 40 minute aferent paharului #3. Paharul #2 inregistreaza valoarea limita a temperaturii
tot dupa 20 minute de tratament cu ultrasunete, dar aceasta nu depaseste 72°C.

7 m
60

45 4

30 4

Amoniu, mg/l

15 1

0 n
0 10 20 30 40
Timp, min
—e—#1 —a—#2 #3

Fig. 6.26. Variatia concentratiei de amoniac Tn functie de geometria recipientului, Th regim
continuu cu aerare, pentru volum de 50 ml de proba, la intensitate ultrasonica de 90 W/cm?

6.7. Efectul concentratiei initiale

6.7.1. Efectul intensitatii ultrasonice in functie de aerare

Rezultatele obtinute la nivelul concentratiei initiale de 145,6 mg/l, aratd o eficienta mai
ridicata in cazul intensitatii ultrasonice de 90 W/cm? (sonda MS 10), in prezenta aerarii, in
mod analog rezultatelor obtinute pentru concentratie initiald de 72,8 mg/l. Decontaminarea
apei amoniacale are loc insa in mod constant indiferent de regimul de aerare sau de
intensitatea ultrasonica aplicata.

Totusi, trebuie remarcate anumite intervale de timp, 40 — 90 minute Tn cazul sondei
MS 10 si 50 — 80 minute in cazul sondei MS 3, pentru aplicarea aerarii probei, in care
procesul de eliminare este mai accentuat. Aceste perioade ale timpului de tratare corespund
intervalelor n jurul carora se ating valorile limita a cresterii temperaturilor corespunzatoare
celor doi sonotrozi. Totodata, aceste intervale caracterizate de reducere mai accelerata a
concentratiei de amoniac, corespund si efectului mai favorabil al aerarii/babotarii probei prin
multiplicarea evenimentelor cavitationale pe care aceasta le implica. Ulterior acestor
intervale de timp, temperatura ridicata si persistenta influentei aerarii probei conduc la
degazarea apei amoniacale si la atenuarea ratelor de reactie.
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Fig. 6.28. Eficienta de eliminare a amoniacului, in functie de
intensitatea ultrasonica si de concentratia initiald, in absenta aerarii

100
90
70
50
40 +
30
20 T
10

Eficientd eliminare amonim, %

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Timp, min
——MS 10 (Ci - 75 mg/l) —=—MS 3 (Ci- 75 mgfl)
—&—MS 10 (Ci - 145,6 mg/l) —%—MS 3 (Ci - 145,6 mg/l)

Fig. 6.29. Eficienta de eliminare a amoniacului in functie de
intensitatea ultrasonica si concentratia initiala, in prezenta aerarii

Eficienta de decontaminare este redata comparativ in functie de concentratia initiala,
in Figurile 6.28 si 6.29. Eficienta mai mare de indepartare remarcaté la concentratia initiala
mai mare poate fi explicata prin intensa micro-amestecare generata de ultrasunete si
cavitatie, ceea ce duce la o interactiune crescuta a poluantilor cu radicalii hidroxil [82,291].

6.7.2. Efectul volumului de proba

Similar cu rezultatele obtinute la concentratie initiala mai redusa, concentratia de amoniac
scade cu diminuarea volumului de proba. Rezultate sunt imbunatatite de prezenta aerarii in
toate conditiile de lucru, preponderent intr-un anumit interval situat in prima jumatate a
analizelor, dar care variaza in functie de cantitatea de apa uzatad, urmat de aparitia
fenomenului de degazare.
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Fig. 6.31. Variatia concentratiei de amoniac in regim continuu, in functie de
aerare si volum de proba, la intensitate ultrasonica de 90 W/cm? (Ci=145,6 mg/l)
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Fig. 6.33. Variatia concentratiei de amoniac in functie de geometria recipientului
de lucru, n regim continuu, cu aerare, pentru volum de 100 ml de proba, la
intensitate ultrasonica de 90 W/cm? (Ci=145,6 mg/l)

Pentru sonda MS 10 s-au obtinut la finalul experimentului rate de decontaminare mai
ridicate in cazul tuturor celor trei volume de proba, si anume 79,36% la volum de 500 ml,
87,65% la volum de 300 ml Si 100% la volum de 100 ml (Fig. 6.31).

6.7.3. Efectul diametrului si inaltimii lichidului in recipientul de lucru

Eliminarea se face in mod constant pentru toate cele patru vase de lucru. Similar cu tratarea
probei de apa cu concentratie initiala mai mica, cresterea eficientei de decontaminare se
face cu reducerea diametrului recipientului. Diferenta care se observa comparativ cu tratarea
apei cu concentratie redusa, consta in perioada de timp necesara indepartarii amoniacului,
care este mult mai indelungata.
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La o concentratie initialda de 72,8 mg/l au fost necesare pentru eliminarea completa a
amoniacului cel mult 60 minute, In cazul sondei MS 10, respectiv 90 minute in cazul sondei
MS 3. In schimb, la concentratia initiala de 145,6 mg/l durata tratamentului a necesitat
extinderea pana la 110 minute la sonda MS 10 (Fig. 6.33), caz in care decontaminarea a
fost integrala pentru recipientele #3 si #1 si 120 minute pentru recipientul #2. Recipientul #4
a nregistrat o concentratie finala de 3,89 mg/l (97,32%) dupa acelasi interval de timp, de
120 minute.

Conform rezultatelor obtinute, se poate considera ca la baza mecanismului de
eliminare a amoniacului prin tehnologia ultrasonica, este procesul de piroliza. Moleculele de
amoniac se deplaseaza in urma descompunerii termice datoratd cresterii imediate a
temperaturii si presiunii in interiorul bulelor cavitationale si se transforma in molecule de azot
si molecule de hidrogen [166,201,275].

6.8. Concluzii

In etapa privind realizarea cercetarilor experimentale si interpretarea rezultatelor obtinute la
tratarea apelor amoniacale provenite din procese industriale prin tehnologie ultrasonica, au
rezultat urmatoarele concluzii:

Apa uzata tratata n regim continuu la intensitate ultrasonica de 90 W/cm?, cu aerare,
se incadreaza in limitele admisibile pentru deversare direct in cursuri de apa naturale
[3], dupa doua ore de iradiere ultrasonica a unui volum de proba de 300 ml.

Tn cazul tratarii in regim intermitent, la intensitate ultrasonici de 90 W/cm?, cu aerare,
decontaminarea se realiza pana la limita pentru deversare in reteaua de canalizare
(30 mg/l), dupa 80 minute.

La tratamentele executate cu apa de racire, respectiv la temperatura constanta,
aferent intensitatii ultrasonice de 460 W/cm?, cele mai bune rezultate sunt obtinute la
aerare suplimentard, caz in care concentratia de amoniu scade pe parcursul a 90
minute cu pana la 15,26% in regim continuu Si cu numai 5,89% in regim intermitent.

Rezultatele obtinute pentru regim de tratare intermitent arata o eficientd mai scazuta
asupra decontaminarii comparativ cu regimul continuu. O posibila explicatie ar putea
fi intreruperea evenimentelor cavitationale care se dezvolta in timpul iradierii
ultrasonice in apa amoniacala, prin pauzele pe care le presupune regimul de operare
pulsat. Acest fapt creaza necesitatea unui interval de timp mai ihdelungat necesar
sonolizei aplicate intermitent pentru obtinerea unei eficiente comparabile cu cea
Tnregistrata la operare continua.

Atunci cand iradierea cu ultrasunete este combinata cu aerare, aceasta din urma
creste concentratia de bule cavitationale in solutie, sporind utilizarea eficienta a
energiei ultrasonice si accelerand cavitatia si piroliza.

Viteza de reactie este mult mai mare atunci cand sistemul este saturat cu gaz
datorita disponibilitatii nucleelor reprezentate de bulele de gaz pentru cavitatie, dar
descreste cu aparitia efectului de degazare.

Cresterea temperaturii creste viteza reactiei chimice ca urmare a ratelor mai crescute
de coliziune intre molecule. Eficienta de eliminare a amoniacului a crescut cu
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reducerea diametrului recipientului care contine solutia iradiatd, indiferent de
Tnaltimea ocupata de lichid in vas studiata.

Tratamentele efectuate pentru variatii ale volumului de proba, au evidentiat o
crestere a eficientei de decontaminare cu reducerea cantitatii de apa reziduala luata
in studiu. Acest rezultat poate fi pus pe seama atat a incalzirii mai accentuate a
solutiei iradiate pe care o implica volumele mai mici, cat si a spatiului mai compact
ocupat de lichid, care asigura o mai buna propagare a undelor acustice.

Design-ul reactorului in ceea ce priveste raportul dintre diametrul traductorului
imersat si diametrul reactorului, inaltimea lichidului si pozitia traductorului, joaca un
rol important in stabilirea distributiei activitatii cavitationale si, prin urmare, in
stabilirea eficacitatii reactoarelor sonochimice pentru o anumita aplicatie.

Tratamentul efectuat la intensitate ultrasonica de 90 W/cm? prin intermediul sondei
MS 10, genereaza asupra volumului de 100 ml decontaminarea integrald in prezenta
aerarii, pe parcursul a 50 minute la nivelul recipientului #3 (diametru redus, nhaltime
redusa a lichidului Tn vas), pe parcursul a 60 minute la nivelul recipientelor #1
(diametru redus, inaltimea cea mai ridicata a lichidului in vas) si #2 (diametru marit,
inaltime mai redusa a lichidului in vas fatd de recipientul #1) si dupa 70 minute la
recipientul #4 (diametrul cel mai mare, inaltimea cea mai redusa a lichidului in vas).

Deosebirile asupra regimului de decontaminare depind si de zona libera situata
deasupra masei ocupatd de lichid la nivelul fiecarui recipient. Cresterea inaltimii
suprafetei libere determina concentrarea vaporilor de lichid deasupra probei si prin
urmare, determind cresterea presiunii vaporilor din lichid. Cu cresterea presiunii
vaporilor din lichid creste continutul de vapori al cavitatilor acustice si are loc o
scadere a energiei eliberate in timpul colapsului cavitational.

Sonoliza apei amoniacale cu concentratie de doua ori mai ridicata, pentru volumul de
proba de referinta, de 300 ml, in prezenta aerarii, are o eficientd de decontaminare
de 72,63% in cazul sondei MS 3, respectiv de 87,65% in cazul sondei MS 10.

Cresterea concentratiei initiale de poluant in apa, conduce la cresterea disponibilitatii
poluantilor pentru reactiile de oxidare cu speciile oxidante active.

in cazul apei amoniacale cu concentratie initiald mai ridicata, indiferent de
intensitatea ultrasonica de iradiere, exista anumite intervale de timp cuprinse intre 40
— 90 minute, in care procesul de eliminare este mai accentuat, atat datorita cresterii
temperaturilor corespunzatoare celor doi sonotrozi care ating valorile limita in cadrul
acestei perioade, cat si datorita aerarii probei care multiplica evenimente
cavitationale generate de tratamentul ultrasonic. Ulterior acestor intervale de timp,
temperatura ridicata si persistenta influentei aerarii probei conduc la degazarea apei
amoniacale si la atenuarea ratelor de reactie.
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7.1. Dinamica valorilor pH la iradierea ultrasonica a apelor reziduale
cu sulfuri

Efectul tratamentului ultrasonic asupra pH-ului apei uzate cu sulfuri simulata in laborator, a
fost studiat pe cele doua solutii, la care valoarea initiala a pH-ului a fost de 11,20 pentru
concentratia initiala de 75 mg/l, si 11,90 pentru concentratia initiald de 120 mg/I.

S-a constatat o scadere proportionald a valorii pH-ului cu cresterea timpului de
tratare si reducerea volumului de proba la ambele concentratii initiale. Se poate considera ca
o valoare mai redusa a pH-ului poate fi una dintre cauzele gradului mai ridicat de Tndepartare
a sulfurilor, care a fost inregistrat odata cu cresterea timpului de tratare.

7.2. Efectul intensitatii ultrasonice asupra eficientei de
decontaminare a apelor reziduale cu sulfuri, in prezenta
incalzirii probei

7.2.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime de timp

Concentratia initiala de sulfuri al apei reziduale luate in studiu nu a suferit modificari in
intervalele 0-10 minute $i chiar 0-20 minute la iradierea in regimuri diferite de functionare,
pentru diferite conditi de lucru. Aceste aspecte pot fi observate atat in cazul intensitatii
ultrasonice de 460 W/cm?, cat si al intensitatii de 90 W/cm?2,

In ceea ce priveste durata de aplicare a tratamentului ultrasonic, aceasta poate sa
difere in functie de evolutia gradului de eliminare a sulfurilor prezente in apa uzata.

7.2.2. Efectul regimului de tratare si stabilirea regimului optim

Conform graficului din Figura 7.4, efectul ultrasunetelor asupra procesului de decontaminare
este redus semnificativ in cazul modului pulsat de operare, indiferent de intensitatea
ultrasonica aplicata. Totusi, se remarca o eficientd mai ridicata in cazul sondei MS 10, cu
ajutorul careia sulfurile sunt eliminate pana la concentratia de 67,9 mg/l, dupa 90 minute.

7.2.3. Efectul aerarii suplimentare

Aerarea singulara poate fi aplicata pentru decontaminarea apelor reziduale cu sulfuri, dar
pentru concentratii initiale care nu depasesc 4 mg/l [107,113].

Prezenta aerarii determina o eficientda imbunatatitd de indepartare a sulfurii pentru
ambele densitati ale puterii acustice studiate si pentru ambele regimuri de operare, continuu
si intermitent (Fig. 7.6).
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Fig. 7.4. Variatia concentratiei de sulfuri in functie de
intensitatea ultrasonica si regimul de functionare

Sulfuri, mgfl

0 10 20 30 40 50 60 70 80 Q0
Timp, min
——MS 10 - Fird aerare —8&—MS 3 -Fird aerare
—#&—MS 10 - Cu aerare —&—MS 3 - Cu aerare

Fig. 7.6. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu,
in functie de intensitatea ultrasonica si de aerare

7.3. Efectul intensitatii ultrasonice in absenta incalzirii probei,
asupra eficientei de decontaminare a apelor reziduale cu sulfuri

7.3.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime

Efectul ultrasonic, fara efectul suplimentar al incalzirii probei, genereaza o viteza de reactie
semnificativ redusa. Concetratiile au fost determinate la intervale de 10 minute.

7.3.2. Efectul regimului de operare si stabilirea regimului optim

Eficienta de decontaminare a sulfurii la temperatura constanta, in functie de regimul de
operare, este afisata in Figura 7.8. La iradiere continua, decontaminarea are loc si in lipsa



Capitolul 7 - Rezumat 47
Rezultate experimentale privind tratarea apelor reziduale cu sulfuri cu tehnologie ultrasonica

Sulfuri, mgfl

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20
Timp, min
—+— MS 10 - Continuu —&— MS 3 - Continuu
= —& - MS 10 - Intermitent - -® - MS 3 - Intermitent

Fig. 7.8. Variatia concentratiei de sulfuri fara incalzire, in
functie de intensitatea ultrasonica si regimul de functionare
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Fig. 7.9. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu,
n functie de intensitatea ultrasonica Si regimul de aerare

ncalzirii probei, dar cu eficientd mai scazuta, de 10,84% cu sonda MS 10 si 3,57% cu sonda
MS 3. Aportul mai redus de energie, care sa contribuie ulterior la generarea cavitatiei si la
obtinerea modificarilor chimice dorite, face ca operarea intermitentd sa determine un regim
si mai redus de decontaminare, pana la 73,94 mg/l, respectiv 70,27 mg/I.

7.3.3. Efectul aerarii suplimentare

Contributia aditionald a aerului introdus, participa la oxidarea sulfurilor prezente prin
oxigenarea produsa (Fig. 7.9). Prezenta aerarii sporeste gradul de decontaminare al apei
reziduale cu sulfuri Si la temperatura constanta, eficienta de eliminare inregistrand o crestere
de 1,6% Tn cazul sondei acustice MS 3 si de 1,506% in cazul sondei acustice MS 10 fata de
tratamentul fara aerare.
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7.4. Efectul temperaturii si stabilirea regimului optim de tratare a
apelor reziduale cu sulfuri

Fractiunea din energie disipatd sub forma de caldura este, de asemenea, utilizatéd pentru
efectuarea reactiei chimice. Desi este de obicei marginalda, aceasta este foarte importanta
pentru generarea efectelor dorite, indicand astfel ca energia totala disipata in mediu apare
sub forma de energie termica atunci cand operarea se realizeaza in circuit inchis [260].
Figurile 7.11 si 7.12 redau valorile de eliminare a amoniacului in regim continuu, fara
aerare, respectiv cu aerare, cu si fara incalzire. Eliminarea sau oxidarea in conditii de
temperatura ridicata s-a dovedit eficienta pentru o varietate de sulfuri, aspect confirmat si in
lucrarea [136], unde cele mai bune rezultate s-au obtinut la temperaturi de aprox. 60°C.
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Fig. 7.11. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu,
fara aerare, in functie de regimul incalzire al probei
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Fig. 7.12. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu,
cu aerare, in functie de regimul de incalzire al probei
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7.5. Efectul volumului de proba

7.5.1. Volumul de apa reziduala cu sulfuri de 500 mi

La intensitatea ultrasonica de 460 W/cm?, se inregistreaza o eliminare a continutului de
sulfuri de numai 0,10% daca este aplicata aerare, in primele 30 minute. Volumul mare de
proba in raport cu disiparea concentrata a energiei caracteristica sondei MS 3, genereaza un
nivel de decontaminare foarte redus. Intensitatea ultrasonica de 90 W/cm? demareaza
procesul de oxidare a sulfurilor prezente, din primele 10 minute de tratare, indiferent de
regimul de aerare. Energia disipata sub forma de caldura genereaza o crestere a
temperaturii produsa de sonda MS 10, pe parcursul primelor 60 minute, in intervalul 23-
60°C. La finalul celor 90 minute alocate acestei analize, decontaminare este de 18,34%.

7.5.2. Volumul de apa reziduala cu sulfuri de 100 ml

S-au obtinut urmatoarele valori privind indepartarea continutului de sulfuri, cu aerare:

- la densitatea puterii acustice de 460 W/cm? (MS 3), concentratia scade cu 31,09%;

- la densitatea puterii acustice de 90 W/cm? (MS 10), concentratia scade cu 47,74%.

Temperatura generata de sonda MS 10 la tratarea probei de apa uzata in acest
recipient, inregistreazd o crestere pana la 62°C incepand cu minutul 60 de tratare. In
schimb, la sonda MS 3, temperatura lichidului tratat ajunge la 35°C dupa 60 minute de
tratare. Tn toate condiiile date, gradul de eliminare creste prin reducerea volumului de apa
reziduala cu sulfuri tratata ultrasonic, atat datorita disiparii mai uniforme a energiei acustice
cat si datorita efectului incalzirii, care creste cu micsorarea volumului de lichid (Figurile 7.19
si 7.20).

7.6. Efectul diametrului si inaltimii lichidului in recipientul de lucru

7.6.1. Volum de apa reziduala cu sulfuri de 100 ml

Analiza comparativa a eficientei de decontaminare a apei uzate cu sulfuri a fost efectuata la

Bulfuri, mgfl

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0
Timp, min
—+— 100 ml - Cu aerare —8— 300 ml - Cu aerare —&— 500 ml - Cu aerare

—8— 100 ml - Fird aerare =~ —®—300ml - Fird acrare = —®— 500 ml - Firi aerare

Fig. 7.19. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu, cu incélzire, in
functie de aerare i volum de proba, la intensitatea ultrasonica de 460 W/cm?
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Sulfuri, mgfl
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Fig. 7.20. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu, cu incalzire, in
functie de aerare Si volumul de proba, la intensitatea ultrasonica de 90 W/cm?2

nivelul recipientelor #1, #2, #3 si #4. Forma constructivd a celor patru vase utilizate
influenteaza ih mod semnificativ regimul de eliminare al sulfurilor. Ambele intensitati acustice
studiate genereaza un grad mai ridicat de decontaminare in cazul paharului #1. Dupa 90
minute de iradiere, poluantul este indepartat cu o viteza de reactie de 55,28% (MS 10) Si
35,45% (MS 3) pentru concentratia initiala de 75 mg/I.

7.6.2. Volum de apa reziduala cu sulfuri de 50 mi

in cazul intensitati de 460 W/cm?, tratarea cu ultrasunete in paharul #1 inregistreaza o
scadere cu 79,41% fata de valoarea initiala. in cazul paharului #2, concentratia scade cu
69,92%, iar pentru paharul #3, cu 74,76%.

In ceea ce priveste cel mai redus volum de proba studiat, rezultatele obtinute la
tratament ultrasonic de intensitate 90 W/cm?, sunt reprezentate de o scadere cu 85,24%
dupa 90 minute de tratare, la recipientul #1.

7.7. Efectul concentratiei initiale

7.7.1. Efectul intensitatii ultrasonice in functie de regimul de aerare

In cazul tratarii ultrasonice a apei reziduale de concentratie 120 mg/l, dupa 90 minute,
valorile continutului de sulfura au atins 71,38 mg/l, in cazul intensitatii de 90 W/cm? si 104,84
mg/l, in cazul intensitatii de 460 W/cm2, Eficientele de eliminare a sulfurilor in functie de
concentratia initiald a apei reziduale, sunt prezentate in Figurile 7.26 si 7.27 pentru conditii
de tratare in absenta, respectiv in prezenta aerarii.

7.7.2. Efectul volumului de proba

Sub efectul suplimentar al barbotarii, valorile obtinute dupa 90 minute de tratare au fost de
3,88% — 500 ml, 12,63% — 300 ml si 32,26% — 100 ml, la intensitate ultrasonica de 460
W/cm?. La intensitate ultrasonica de 90 W/cm?, concentratiile finale inregistrate au fost de
28,50% — 500 ml, 40,51% — 300 ml Si 47,14% — 100 ml.
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Fig. 7.26. Eficienta de eliminare a sulfurilor, in functie de intensitatea
ultrasonica si de concentratia initiala, in absenta aerarii
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Fig. 7.27. Eficienta de eliminare a sulfurilor in functie de intensitatea
ultrasonica si concentratia initiala, in prezenta aerarii

7.7.3. Efectul diametrului si inaltimii lichidului in recipientul de lucru

Ambele intensitati acustice studiate genereaza un grad mai ridicat de decontaminare in
cazul recipientului #1. Dupa 90 minute de tratament, poluantul este eliminat in proportie de
56,32% (MS 10) si 35,75% (MS 3) pentru concentratia initiala de 120 mg/I.

Regimul de eliminare este similar cu cel obtinut la solutia mai putin concentrata,
respectiv acesta este sporit cu cresterea temperaturii probei, care se realizeaza diferit, in
functie de vasul de reactie utilizat. De asemenea, rezultatele au fost imbunatatite cu
reducerea diametrului vasului de lucru, indiferent de Tnattimile studiate ale lichidului in vas.

7.8. Concluzii

in etapa privind realizarea cercetarilor experimentale Si interpretarea rezultatelor obtinute la
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tratarea apelor contaminate sintetic cu sulfuri, similar celor provenite din procese industriale,
au rezultat urmatoarele concluzii:

Tratamentul ultrasonic efectuat Tn regim de operare continuu la intensitate de 460
W/cm? (prin intermediul sondei MS 3), pe volumul de proba de referintd, de 300 ml,
nu genereaza variatii ale concentratiei initiale de sulfura in primele 20 minute de
iradiere. Dupa 90 minute eficienta de decontaminare este de 5,48%.

in ceea ce priveste intensitatea ultrasonica de 90 W/cm? (sonda MS 10), procesul de
eliminare a sulfurii incepe dupa primele 10 minute de tratare Si inregistreaza
decontaminare cu eficienta de 20,56%, dupa tratament de 90 minute.

Eficienta mai ridicatd a sondei MS 10 se datoreaza presiunii de colaps a bulelor
cavitationale, care se dovedeste a fi mai mare la intensitati de operare mai scazute,
datorita disiparii energiei printr-o sectiune transversala mai mare.

Pentru a compara randamentul chimic al regimului intermitent cu cel observat intr-un
echipament de iradiere continua, trebuie sa se aplice un timp de iradiere mai lung
pentru a expune solutia la aceeasi cantitate de energie acustica.

In regim de operare continuu, capacitatea de eliminare a sulfurii creste cu 8,37% la
sonda MS 3 si cu 3,89% la sonda MS 10, atunci cand este aplicata aerare.

La iradiere continua, decontaminarea are loc si 1n lipsa incalzirii probei (la
temperatura ambientald de 25°C), dar cu eficientd mai scazuta, de 10,84% cu sonda
MS 10 si 3,57% cu sonda MS 3.

Geometria vasului de reactie influenteaza in mod semnificativ regimul de eliminare al
sulfurilor. Tn plus, diferentele dintre temperaturile inregistrate la manipularea aceluiasi
volum de lichid in diferite recipiente, actioneaza distinct in procesul de eliminare
bazat pe tehnologia cu ultrasunete.

La recipientele cu diametru mai mare (#2 si #4), amestecarea cavitationala se face
mult mai dificil, deoarece este necesara o anumita perioada de timp pentru realizarea
amestecarii straturilor de solutie care sunt mai aproape de peretele vasului si a celor
din regiunea cea mai apropiata de undele ultrasonice.

Experimentele ultrasonice asupra apei reziduale cu sulfuri de concentratie initiala 75
mg/l, nu au realizat un grad de eliminare care sa permita evacuarea directa (pana la
concentratia de 1 mg/l [3]), dar rezultatele au fost promitatoare avand in vedere ca
nu au fost utilizati solventi organici, catalizatori sau diferiti reactivi chimici.

Eficienta de decontaminare a apei uzate cu sulfuri de concentratie initiala 120 mg/I
este mai crescuta deoarece concentratia ridicata in zona de interfatd a bulei ridica
presiunea partiald a poluantului care duce la evaporarea mai mare si imobilizarea
ulterioara a poluantului in bula cavitationala, care sufera descompunere pirolitica
atunci cand sunt atinse conditiile extreme in timpul colapsului tranzitoriu al bulei.
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8.1. Dinamica valorilor pH-ului in timpul tratamentului sonic al
apelor reziduale amoniacale

In timpul tratamentului sonic al apei reziduale amoniacale proveniti din procese industriale,
valorile pH-ului au fost reduse proportional cu cresterea timpului de tratare, cresterea
presiunii aerului de alimentare a generatorului sonic si reducerea volumului de proba. S-a
constatat ca tratarea sonica determina o reducere a valorilor pH-ului, comparativ cu tratarea
ultrasonica, rezultat care poate fi pus pe seama oxigenarii mai intense a probelor datorita
aerului care produce barbotarea apelor uzate.

8.2. Efectul presiunii aerului de alimentare a generatorului asupra
eficientei de decontaminare a apelor reziduale amoniacale

8.2.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime de timp

Pentru a putea fi determinat timpul necesar efectuarii tratamentelor sonice asupra apelor
reziduale amoniacale, au fost realizate mai multe experimente preliminare. In prima faza, a
fost luat in considerare intervalul de timp de 0 — 60 secunde, care s-a dovedit suficient la
activarea sonica a apelor din acvacultura si piscicultura [229]. In Figura 8.6 este prezentata
evolutia concentratiei de amoniac pentru citiri la 10 minute. Durata experimentelor a fost

Amoniu, mg/l

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Timp, min

i 0, 05 MP2a el (). 1 MPa

Fig. 8.6. Variatia concentratiei de amoniac in functie de
presiunea aerului de alimentare, la interval de 10 minute
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stabilitda pentru momentul inregistrarii de valori similare la minim trei citiri consecutive, dar in
limita a 120 minute. Introducerea aerului cu o presiune mai ridicata in apa uzata, creeaza o
aerare mai intensa a probei, care conduce in final la o viteza de indepartare mai ridicata.
Eficienta de decontaminare la finalul experimentului, indica o valoare de 59% (29,84 mg/l) la
presiune de 0,05 MPa, respectiv de 68% (23,29 mg/l) la presiune de 0,1 MPa.

8.2.2. Efectul regimului de tratare si stabilirea regimului optim

Similar cu studiul efectuat asupra generatorului piezoelectric, s-a dorit Si determinarea
influentei pauzelor succesive in cadrul tratarii, sub forma regimului de tratare intermitent.
Regimul de functionare intermitent a fost realizat prin oprirea, respectiv realimentarea
generatorului sonic cu aer comprimat prin actionarea manualé in intervale de 5/5 secunde a
ventilului de alimentare cu aer comprimat. Rezultatele comparative pentru cele doua regimuri
de tratare, continuu si intermitent, sunt date in Figura 8.7, pentru volum de proba de 300 ml.
Conform graficului, eficienta de decontaminare realizatd cu regim de functionare
pulsat este redusa semnificativ. Totusi, reactia decurge liniar, cu aproximatie vizuala,
respectiv fara variatii notabile ale continutului de amoniac, pana la valorile finale de 56,72
mg/l in cazul presiunii de 0,05 MPa, respectiv de 50,46 mg/l in cazul presiunii de 0,1 MPa.

Amoniu, mg/l
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Timp, min
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= &= 0,05 MPa - Intermitent = B= 0,1 MPa - Intermitent

Fig. 8.7. Variatia concentratiei de amoniac in functie de
presiunea aerului de alimentare si de regimul de functionare

8.3. Efectul presiunii aerului asupra eficientei de decontaminare a
apelor reziduale amoniacale, In prezenta incalzirii probei

Pentru a putea fi observat efectul temperaturii Si in cazul tratamentelor sonice, realizate cu
generatorul cu jet de aer, proba a fost incalzita artificial, cu ajutorul unei plite de laborator.
Evolutia temperaturii probei in aceste conditii este redata in Capitolul 4.3. Recipientul care
contine proba de apa amoniacala luata in studiu, a fost asezat deasupra plitei electrice de
laborator in timpul functionarii instalatiei experimentale bazata pe tehnologie sonica, conform
Figurii 8.8 (in care: 1 — compresor, 2 — sistem de alimentare cu aer, 3 — recipient cu apa
amoniacald, 4 — generator sonic gazodinamic, 5 — plita electrica de laborator, 6 — pH-metru).
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Fig. 8.8. Instalatia experimentald cu generator sonic
mecanic, in timpul tratarii apelor amoniacale cu incalzire

Temperatura si pH-ul apei reziduale amoniacale au fost determinate la fiecare interval de
citire a concentratiei de amoniac, cu ajutorul unui termometru, respectiv al unui pH-metru.

8.3.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime

La utilizarea plitei, prevazuta pentru incalzirea probei tratata sonic, experimentul in vederea

stabilirii timpului optim de tratare a fost efectuat pentru acelasi volum de proba, de 300 ml.
Citirile concentratiei de amoniac au fost efectuate tot la intervale de 10 minute, iar

durata experimentelor a fost determinata in masura stabilizarii valorilor la citiri consecutive.

8.3.2. Efectul regimului de operare si stabilirea regimului optim

Rezultatele comparative obtinute la aplicarea cu sau fara incalzire a tratamentului sonic, in
regim continuu si intermitent sunt prezentate in Figura 8.11, respectiv Figura 8.12. Aceste
grafice se refera la tratarea unui volum de 300 ml apa amoniacala si evidentiaza dinamica
concentratiei pentru acelasi timp de tratare indiferent de regimul de incalzire. Eliminarea
completda a amoniacului este atinsa dupa 40 minute de tratament sonic, respectiv la
temperatura de 58°C a probei.

Reducerea presiunii de alimentare a generatorului cu jet de aer, la valoarea de 0,05
MPa, genereazi si o reducere a vitezei de reactie. Inlaturarea integrald a amoniacului se
face totusi dupa 50 minute, moment in care temperatura probei este de 62°C.
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Fig. 8.12. Variatia concentratiei de amoniac in regim
intermitent, in functie de regimul de incalzire al probei

8.4. Efectul volumului de proba

A fost studiata influenta cantitati de apa reziduala amoniacala supusa tratarii sonice.
Rezultatele obtinute la tratarea volumului de 300 ml de proba au fost analizate comparativ cu
cele realizate la sonoliza volumelor de 500 ml si 100 ml.

8.4.1. Volumul de apa reziduala amoniacala de 500 ml

Caracterul de eliminare a amoniacului la volum de 500 ml este neregulat, ceea ce indica
aparitia fenomenului de reabsorbtie in functie de timpul de tratare. Acest fenomen se poate
datora faptului ca parte din amoniacul dislocat se ridica doar pana in straturile superioare ale
probei. Eficienta maxima de decontaminare este atinsa dupa 90 minute de tratare sonica,
indiferent de presiunea de alimentare.
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La aplicarea tratamentului sonic in prezenta incalzirii, intervalul de timp de 60 minute
este necesar pentru eliminarea totald a poluantului, atunci cand presiunea de alimentare a
generatorului cu jet de aer este de 0,1 MPa.

8.4.2. Volumul de apa reziduala amoniacala de 100 ml

Aferent volumului de 100 ml de proba, indiferent de presiunea aerului de alimentare utilizata,
decontaminarea se face constant, obtinandu-se dupa 120 minute valori de 18,193 mg/l la
0,05 MPa si 14,535 mg/l la 0,1 MPa.

Atunci cand tratamentul sonic este aplicat concomitent cu incalzire, decontaminarea
probei pana la limita maxim admisa pentru deversare in retelele publice [3], se face in timp
foarte scurt pentru ambele presiuni de alimentare. Intervalele de timp specifice fiecarui
volum de apa uzata analizat, corespund momentului in care temperatura apei uzate atinge
valori similare, cuprinse intre 46 — 48°C, ceea ce poate fi considerat optimul de incalzire al
probei.

8.5. Efectul concentratiei initiale

8.5.1. Efectul presiunii aerului de alimentare a generatorului in functie de
incalzire

In Figurile 8.20 si 8.21 sunt expuse eficientele de decontaminare, comparativ pentru cele
doua concentratii initiale studiate, pentru tratament sonic singular, respectiv pentru tratare cu
incalzire. Se poate observa din ambele grafice ca viteza de degradare a amoniacului,
precum si randamentul reactiei sunt mai mari in cazul concentratiei initiale de 145,6 mg/l.
Acest efect este Tnregistrat atat la temperatura tipica de tratare sonica, de 16°C, cat si la
experimentele cu incalzire suplimentara.

8.5.2. Efectul volumului de proba in functie de incalzire

Fara incalzire, dupa cele 120 minute alocate experimentului, concentratia finala la presiunea
cu efect maxim, 0,1 MPa, pentru fiecare volum de proba are urmatoarele valori: 500 ml —
58,708 mg/l, 300 ml - 38,78 mg/l, 100 ml — 9,92 mg/I (Fig. 8.22).

80
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0,05 MPa (Ci - 145 6 mg/1) ——0,1 MPa (Ci - 145,6 mg/l)

Fig. 8.20. Eficienta de eliminare a amoniacului, fara incalzire, in
functie de presiunea aerului de alimentare si concentratia initiala
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Fig. 8.21. Eficienta de eliminare a amoniacului, cu incalzire, in
functie de presiunea aerului de alimentare si concentratia initiala
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Fig. 8.22. Eficienta de eliminare amoniac in functie de presiunea

aerului si volumul de proba, fara incalzire (Ci — 145,6 mg/l)

In prezenta incalzirii probei, decontaminarea este totald, Insa timpul de tratare difera
in functie de volumul de proba. La presiunea de 0,1 MPa, au fost necesare 80 minute in
cazul volumului de 500 ml, 70 minute la tratarea a 300 ml de proba si 40 minute pentru 100
ml de proba (Fig. 8.23).

8.6. Concluzii

in etapa privind realizarea cercetarilor experimentale si interpretarea rezultatelor obtinute la
tratarea prin tehnologie sonica a apelor amoniacale provenite din procese industriale, au
rezultat urmatoarele concluzii:

Tratamentul sonic singular efectuat in regim continuu asupra volumului de proba de
apa amoniacala de 300 ml are, dupa 120 minute, o eficienta de decontaminare de
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Fig. 8.23. Eficienta de eliminare amoniac in functie de presiunea
aerului si volumul de proba, cu incalzire (Ci — 145,6 mg/l)

59% (29,84 mg/l) la presiune de 0,05 MPa, respectiv de 68% (23,29 mg/l) la presiune
de 0,1 MPa.

In prezenta incalzirii, pentru tratarea in regim continuu a unui volum de 300 ml apa
amoniacald, la presiune de alimentare a generatorului cu jet de aer de 0,1 MPa, sunt
suficiente 40 minute pentru decontaminarea integrala a probei, ceea ce corespunde
unei valori a temperaturii solutiei tratate de 58°C. Acest tip de sonolizéd permite
deversarea apelor tratate direct in receptori naturali, dupa 30 minute de tratare [3].

Valoarea de 0,05 MPa a presiunii, in prezenta incalzirii probei de 300 ml, genereaza
inlaturarea integrala a amoniacului dupa 50 minute de tratare sonica, moment in care
temperatura probei este de 62°C.

In ceea ce priveste tratarea in regim intermitent in prezenta incalzirii probei, intervalul
de timp necesar eliminarii complete a amoniacului din apa uzata este extins la 100
minute indiferent de presiunea de alimentare utilizata.

Atunci cand tratamentul sonic aplicat apei amoniacale cu concentratie initialda de
145,6 mg/l se deruleaza in prezenta incalzirii, eficienta completa de decontaminare
este atinsa dupa 70 minute la presiune de 0,1 MPa si dupa 80 minute la presiune de
0,05 MPa.
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9.1. Dinamica valorilor pH-ului Tn timpul tratamentului sonic a
apelor reziduale cu sulfuri

La aplicarea tratamentului sonic apelor reziduale cu sulfuri, valorile pH-ului au fost reduse
proportional cu cresterea timpului de tratare, cu cresterea presiunii aerului de alimentare cu
aer a generatorului sonic si cu reducerea volumului de proba. Acest efect de reducere mai
accentuata a pH-ului in cazul tratamentului sonic, este benefic in procesul de decontaminare
a apelor reziduale cu sulfuri, intrucéat este favorizata oxidarea sulfurilor la sulfoxizi.

9.2. Efectul presiunii aerului de alimentare a generatorului, asupra
eficientei de decontaminare a apelor reziduale cu sulfuri

9.2.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime de timp

In urma mai multor experimente preliminarii, a fost stabilit intervalul de timp pentru
prelevarea probelor in vederea citirii concentratiei de sulfurd, la intervale de 10 minute. De
asemenea, timpul necesar deruldrii experimentelor a fost stabilit in functie de evolutia
regimului de decontaminare, dar in limita a 120 minute.

9.2.2. Efectul regimului de tratare si stabilirea regimului optim

Conform Figurii 9.4 (Ci- 75 mg/l, V- 300 ml, T- 16°C), la aplicarea tratamentului sonic Tn
regim continuu, Th primele 90 minute oxidarea sulfurilor prezente se face constant atat prin
aerare cat si datoritd radicalilor cavitationali OH, pana la concentratiile de 47,08 mg/I si 41,97
mg/l pentru presiunile de 0,05 MPa respectiv 0,1 MPa. Posibilitatea eficientizarii consumului
energetic la aplicarea tratamentului sonic a fost studiata si pentru apele reziduale cu sulfuri.
Dupa 120 minute, eficienta de decontaminare scade cu 20,8% (0,05 MPa), respectiv cu
15,41% (0,1 MPa), fata de tratarea in regim continuu.

9.3. Efectul presiunii aerului asupra eficientei de decontaminare a
apelor reziduale cu sulfuri, in prezenta incalzirii probei

9.3.1. Efectul timpului de tratare si stabilirea intervalelor optime

Datorita caracteristicilor de volatilitate cunoscute ale sulfurilor anorganice prezente in apa,
tratarea Tn prezenta incalzirii probei fatd de tratarea la temperatura constantd de 16°C
specifica tehnologiei sonice, a generat reducerea timpilor de tratare necesari.
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Fig. 9.4. Variatia concentratiei de sulfuri in functie de
presiunea aerului de alimentare Si regimul de functionare
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Fig. 9.6. Variatia concentratiei de sulfuri in regim continuu, in functie
de presiunea aerului de alimentare si de regimul de incalzire

9.3.2. Efectul regimului de operare Si stabilirea regimului optim

Evolutia concentratiei de sulfuri in functie de aplicarea incalzirii probei este redata in Figurile
9.6 si 9.7, pentru tratarea sonica n regim de operare continuu, respectiv intermitent.

Ridicarea temperaturii pana la 62°C la presiunea de alimentare de 0,05 MPa,
respectiv de 60°C la presiunea de alimentare de 0,1 MPa, produce in cazul aplicarii continue
a tratarii sonice, o crestere a eficientei de decontaminare, faté de tratarea fara incalzire. Pe
parcursul a 90 minute, randamentului reactiei creste in prezenta incalzirii cu 20,33% (0,05
MPa), respectiv 20,02% (0,1 MPa), fata de rezultatele sonolizei in absenta incalzirii.

La tratarea sonica cu intermitentd, eficienta de decontaminare este redusa
semnificativ, Tnregistrandu-se dupa 90 minute valori de 23,18% si 37,64% pentru presiunea
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Fig. 9.7. Variatia concentratiei de sulfuri in regim intermitent, in
functie de presiunea aerului de alimentare si de regimul de incalzire

de alimentare de 0,05 MPa, respectiv 0,1 MPa. Perioadele de pauza in timpul functionarii
generatorului sonic cu jet de aer implica intreruperea efectului parametrilor acustici de
intensitate si frecventa responsabili cu producerea evenimentelor cavitationale si a radicalilor
liberi cu caracter oxidant.

9.4. Efectul volumului de proba

9.4.1. Volumul de apa reziduala cu sulfuri de 500 ml

Aferent volumului de 500 ml se observa in cazul ambelor presiuni ale aerului de alimentare a
generatorului sonic, o scadere mai acceleratd a concentratiei in primele 40 minute, pana la
valorile de 66,21 mg/l si 61,37 mg/l pentru 0,05 MPa, respectiv 0,1 MPa.

In intervalul temporal urmator, intervine procesul de degazare al probei si implicit
reducerea vitezei de reactie. Daca proba de apa uzata studiata este tratata sonic cu
incalzire, se remarca extinderea intervalului de timp inh care randamentul de eliminare a
sulfurii este accelerat, pana la 60 minute.

9.4.2. Volumul de apa reziduala cu sulfuri de 100 ml

La volumul de 100 ml se inregistreaza o reducere a concentratiei pana la valorile finale de
25,06 mg/l pentru 0,05 MPa si 19,86 mg/l pentru 0,1 MPa, dupd 120 minute. Incilzirea
probei, care se face pana la 72°C (0,05 MPa) si 70°C (0,1 MPa) in 30 minute, face ca pentru
volumul de 100 ml sa se obtina gradul cel mai ridicat de indepartare a sulfurilor, pana la
valori de 11,94 mg/l, respectiv 8,02 mg/l, dua 90 de mintute.

In Figurile 9.12 si 9.13 este redata evolutia comparativa a concentratiei de sulfuri in
functie de volumul de proba, pentru fiecare din presiunile aerului de alimentare studiate.
Rezultatele cuprinse in cele doua grafice au fost obtinute la functionarea generatorului sonic
gazodinamic n regim continuu, concomitent cu incalzirea probei. Aceste conditii de
efectuare a experimentelor au indicat o eficienta mai ridicata de decontaminare a apei
reziduale cu sulfuri cu reducerea cantitatii de apa uzata in cazul tratarii sonice.
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Fig. 9.12. Variatia concentratiei de sulfuri in functie de volumul de
proba, cu incalzire, la presiunea aerului de 0,05 MPa
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Fig. 9.13. Variatia concentratiei de sulfuri in functie de volumul de
proba, cu incalzire, la presiunea aerului de 0,1 MPa

9.5. Efectul concentratiei initiale

9.5.1. Efectul presiunii aerului de alimentare a generatorului si al incalzirii

Comparativ cu apa uzata cu concentratie initiala mai mica, de 75 mg/l, eficienta de
decontaminare variaza pentru concentratie initiala de 120 mg/I, conform Figurii 9.15 in cazul
tratamentului sonic fara incalzire si conform Figurii 9.16 in cazul tratamentului sonic cu
incalzire. Conform acestor grafice, in cazul tratarii sonice randamentul reactiei de oxidare a
sulfurilor prezente Tn apa uzata scade cu cresterea concentratiei solutiei.

in prezenta incalzirii probei, dupd 90 minute si mentinerea temperaturii de 60°C,
oxidarea sulfurilor se realizeaza cu eficienta de 55,28% pentru concentratie initiala de 120
mg/l.
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Fig. 9.15. Eficienta de eliminare a sulfurilor, fara incalzire, in functie
de presiunea aerului de alimentare si concentratia initiala

Eficientd Sulfuri, %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Timp, min
= ,05 MPa (Ci - 75 mg/1) =@ 0,1 MPa (Ci - 75 mg/l)
== 0,05 MPa (Ci - 120 mg/1) i 0,1 MPa (Ci - 120 mg/1)

Fig. 9.16. Eficienta de eliminare a sulfurilor, cu incalzire, in functie
de presiunea aerului de alimentare si concentratia initiala

9.5.2. Efectul volumului de proba in functie de incalzire

Randamentul reactiei creste proportional cu reducerea volumului de proba atat in cazul
presiunii aerului de alimentare a generatorului sonic de 0,05 MPa, cét Si in cazul presiunii de
0,1 MPa. Prin urmare, eficienta cea mai ridicata de decontaminare este atinsa la tratarea
sonica a volumului de 100 ml la presiune de 0,1 MPa.

Cu toate acestea, fara incalzire, dupa doua ore de tratament, concentratia de sulfura
scade pana la valoarea de 44,38 mg/l, care nu se incadreaza in valorile admisibile pentru
deversare fie in receptori naturali, fie in sistemele publice de canalizare [3]. Totusi, aceasta
valoare reprezintd o reducere considerabild a cantitdtii de sulfurd, care pe parcursul
experimentului de 2 ore inregistreaza o scadere cu 63,016% fata de concentratia initiala de
120 mg/l (Fig. 9.17).
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Fig. 9.17. Eficienta de eliminare a sulfurilor in functie de presiunea
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Fig. 9.18. Eficienta de eliminare a sulfurilor in functie de presiunea
aerului de alimentare si volumul probd, cu incalzire (C; — 120 mg/l)

Viteza de reactie este mai mare cu cresterea temperaturii, astfel incat dupa 90 de
minute eficientele de decontaminare aferente fiecarui volum de proba pentru presiunea de
0,1 MPa sunt: 38,04% (74,35 mg/l) pentru volumul de 500 ml, 55,28% (53,66 mg/l) pentru
volumul de 300 ml si 76,47% (28,23 mg/l) pentru volumul de 100 ml, conform Figurii 9.18.

9.6. Concluzii

in etapa privind realizarea cercetarilor experimentale si interpretarea rezultatelor obtinute la

tratarea prin tehnologie sonica a apelor reziduale cu sulfuri provenite din procese industriale,
au rezultat urmatoarele concluzii:

Tratamentul sonic efectuat la temperatura constanta specifica, de 16°C, (Ci - 75 mgl/l,
V - 300 ml), genereaza oxidarea in mod constant a sulfurilor prezente in apa uzata
studiatd pe parcursul primelor 90 minute atat prin aerare cat si datorita radicalilor
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cavitationali OH, pana la concentratiile de 47,08 mg/l si 41,97 mg/l pentru presiunile
de 0,05 MPa, respectiv 0,1 MPa.

Reducerea continutului de sulfuri la tratarea cu intermitentd a unui volum de 300 ml
de apa uzatd cu concentratie 75 mg/l, timp de 120 minute, a fost de 20,8% la
presiune de 0,05 MPa si 15,41% la presiune de 0,1 MPa.

Ridicarea temperaturii pana la 62°C la presiune de alimentare de 0,05 MPa, respectiv
de 60°C la presiune de alimentare de 0,1 MPa, produce Tn cazul operarii continue a
tratarii sonice, pe parcursul a 90 minute, o crestere a randamentului reactiei in
prezenta incalzirii cu 20,33%, respectiv 20,02%, fatd de rezultatele sonolizei n
absenta incalzirii, obtinute dupa acelasi timp de tratare.

Perioadele de pauza in timpul functionarii generatorului sonic cu jet de aer implica
intreruperea efectului parametrilor acustici de intensitate si frecventa responsabili cu
producerea evenimentelor cavitationale si a radicalilor liberi cu caracter oxidant. De
asemenea, oprirea periodica a aerarii, respectiv a oxigenarii probei prin intermediul
aerului de alimentare a generatorului, conduce la diminuarea gradului de eliminare a
sulfurilor prezente.

La tratamentul sonic aplicat apei reziduale cu concentratie initiala de sulfuri de 120
mg/l, este necesar un interval de timp Tn care sa fie eliminata o anumita cantitate de
sulfura In exces. Cantitatea de radicali hidroxil produsa prin functionarea generatorul
sonic este specifica fiecarei presiuni de alimentare utilizate, Si totodata constanta
pentru fiecare repetare experimentald. Acest lucru face ca in cazul unei densitati mai
ridicate de sulfura in solutie, procesul de oxidare sa se realizeze intr-o perioada de
timp mai extinsa.
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10.1. Concluzii generale

Rezumand problematica abordata si concluziile etapei de documentare, directile de
cercetare ale tezei de doctorat au fost orientate spre proiectarea si realizarea a doua
instalatii experimentale bazate pe tehnologie sonica, respectiv ultrasonica pentru
decontaminarea apelor si lichidelor tehnologice uzate.

Apele contaminate care au facut obiectul acestui studiu sunt apele amoniacale
industriale si apele uzate cu sulfuri simulate in laborator. Alegerea studierii amoniului Si a
sulfurilor ca si contaminanti ai apei, se bazeaza pe provenienta lor din majoritatea proceselor
tehnologice contemporane. Acesti compusi sunt responsabili cu procese de descompunere
si de eutrofizare si implicit cu distrugerea florei si faunei acvatice, odata ajunsi in apele de
suprafata.

Iradierea acustica este un procedeu de oxidare avansata care s-a dovedit eficient in
inlaturarea unor inconveniente ale metodelor conventionale de tratare a apelor reziduale
provenite din procese industriale, precum controlul strict al pH-ului si temperaturii, aditia de
substante chimice suplimentare, regenerarea unor materiale, consumul ridicat de energie,
timp indelungat de tratare, etc.

Cand ultrasunete sunt introduse intr-un mediu lichid, se creeaza regiuni oscilante prin
cicluri de atractie si de respingere intre molecule. Alternanta acestor cicluri genereaza
aparitia unor cavitati in lichid, sub forma unor microbule care prin absorbtia energiei undelor
ultrasonice isi maresc volumul si implodeaza. Colapsul microbulelor din lichidul iradiat este
numit cavitatie acustica si este unul din principalele procese de oxidare. Acest fenomen
genereaza o mare cantitate de energie eliberata la nivel de microsecunde, implicata in
numeroase efecte benefice asupra multor procese tehnologice.

Efectele cavitatiei sunt atat de natura fizica (unde de soc, microjeturi, turbulenta, forte
de forfecare), cat si de natura chimica, prin aparitia radicalilor liberi hidroxil, care sunt foarte
reactivi. Totodata, undele de frecventa acustica conduc la reactii pirolitice generate prin
temperaturi Si presiuni foarte ridicate in interiorul bulelor cavitationale formate in timpul
tratamentelor cu ultrasunete.

Utilizarea ultrasunetelor este un domeniu care a fost aprofundat in diferite domenii,
inclusiv in procese de curatare a apelor uzate. Emitatoarele ultrasonice uzuale sunt cele
electromecanice, in special cele care se bazeaza pe transformarea energiei electrice in
energie mecanica prin intermediul unui material piezoelectric. Totusi, literatura de
specialitate este foarte limitata In ceea ce priveste aplicatiile singulare a generatoarelor
electromecanice (in absenta a numerosi reactivi chimici), asupra compusilor toxici care fac
obiectul acestui studiu, cu precadere asupra apelor cu continut ridicat de sulfuri.

De aceea, una dintre instalatile propuse, proiectate si realizate pentru tratarea apelor
uzate fara adaosul suplimentar de reactivi chimici sau substante oxidante, a fost instalatia



68 Ing. Nicoleta MATEI Cercertari privind utilizarea generatoarelor sonice pentru extractia
(CIOBOTARU) substantelor periculoase din ape si lichide tehnologice uzate

experimentala cu generator piezoelectric, care functioneaza in domeniul ultrasonic de
frecventa fixa (30 kHz). Aceasta instalatie experimentald actionata prin generator ultra-
sonic foloseste energia electrica, transformata in energie electromecanica, sub forma de
oscilatie a cristalului piezoelectric. Energia electromecanica devine energie ultrasonica si
genereaza unde acustice stationare, in regim de nerezonanta. Incercarile experimentale s-
au realizat pentru variatii ale mai multor parametrii, Si anume parametrii acustici (intensitate
ultrasonica de 90 W/cm? si 460 W/cm?), geometrici (volume de proba de 50 ml, 100 ml, 300
ml si 500 ml; Tnaltimi si diametre diferite ale lichidului Tn recipientul de tratare) si functionali
(variatii ale regimului de operare (continuu sau intermitent), variatii ale regimului de incalzire
al probei, variatii ale concentratiei initiale de poluant, etc.)

Elementul novator principal al prezentului studiu, este reprezentat de proiectarea Si
realizarea generatorului sonic gazodinamic cu tija, Tmpreuna cu regretatul prof. dr. ing.
George Balan. Calibrarea acestui generator cu jet de aer a putut fi realizata in functie de
presiunea aerului de alimentare, cu ajutorul unui soft si a unui sistem de analizare a
sunetului.

S-a stabilit ca valorile maximale ale parametrilor acustici ai generatorului nu

depasesc domeniul sonic (< 20 kHz) si sunt atinse la distanta ajutaj-rezonator A;=1,2 mm,

pentru doua valori ale presiunii aerului de alimentare, si anume:

- presiunea de 0,05 MPa, pentru care frecventa acustica este de 18,25 kHz, iar
nivelul intensitatii sonore este de 102,4 dB (intensitate acustica de 0,017 W/m?);

- presiunea de 0,1 MPa, pentru care frecventa acustica este de 19,16 kHz, iar nivelul
intensitatii sonore este de 107,1 dB (intensitate acustica de 0,0512 W/m?).

Pe baza generatorului cu jet de aer a fost proiectata Si realizata practic instalatia
pentru tratare sonica a apelor si lichidelor tehnologice si au fost determinate regimurile de
functionare pentru care efectul aplicarii tehnologiei sonice este maxim. Instalatia
experimentala actionata prin generator sonic cu jet de aer foloseste energia mecanica
pentru producerea vibratiilor acustice. Jetul supersonic de gaz care este transmis prin
generatorul mecanic isi pierde stabilitatea si emite unde de soc de finalta frecventa
(nestationare), dupa interactiunea cu o cavitate rezonanta. Mecanismul de instabilitate a
undei de soc detasate este datorat interferentei undelor acustice prin participarea in procesul
de auto-oscilatie a ambelor jeturi (jetul primar din ajutaj si jetul secundar din rezonator).
Similar tratarii In domeniu ultrasonic cu instalatia care inglobeaza generatorul piezoelectric,
incercarile experimentale realizate cu tehnologie sonica au fost in functie de parametrii
acustici, geometrici si functionali.

in continuare este redat sumarul rezultatelor obtinute, pentru fiecare tip de apa
reziduald luata in studiu, atat pentru tehnologia sonica, cat si pentru tehnologia ultrasonica.

» Unii efluenti cu continut de amoniu sau sulfuri parasesc procesul tehnologic care fi
genereaza deja avand temperaturi ridicate cuprinse intre 35-45°C [311], ceea ce
avantajeaza aplicarea tratamentului sonic/ultrasonic imediat dupa evacuarea apelor
uzate, eficienta de decontaminare fiind imbunatatitd atunci cand temperatura apelor
uzate este mai ridicata.

» Rezultatele obtinute releva faptul ca, indiferent de tipul de iradiere (sonica sau
ultrasonica), nu este necesara in toate conditiile de tratare a apelor uzate o crestere
a nivelului de intensitate a sunetului, pentru a obtine un efect mai bun. In cazul
tratamentului ultrasonic eficienta a fost mai ridicata la intensitate ultrasonica mai
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redusa (90 W/cm?), datorita suprafetei iradiante mai mari a sondei acustice si a
energiei termice mai ridicate, caracteristica sonotrodului MS 10.

Totusi, in cazul tratamentului sonic, care implica in general intensitati acustice
semnificativ. mai mici fatd de iradierea ultrasonica, randamentul procesului de
eliminare a amoniacului si a sulfurilor din apa a fost mai ridicat la presiunea aerului
de alimentare mai mare (0,1 MPa), care presupune intensitatea acustica mai mare
(0,0512 W/m?) dintre cele doua studiate pentru tratament sonic. Acest rezultat s-a
datorat barbotarii mai intense a probelor, respectiv cantitatii mai mari de bule de aer
introduse in apa uzata cu rol de nuclee cavitationale suplimentare, precum si
degazarii mai accelerate a solutiilor.

De asemenea, se remarca faptul ca nu este necesar sa se utilizeze frecvente foarte
Tnalte. Comparand eficientele de decontaminare obtinute cu tehnologia ultrasonica
fatd de tehnologia sonica, se poate concluziona ca la frecvente joase, specifice
iradierii in domeniu sonic (< 20 kHz), indepartarea poluantilor luati in studiu este mai
buna pentru toate volumele de proba. Extractia amoniacului si a sulfurilor nu se
datoreaza ultrasunetelor, ci este rezultatul cavitatiei. Evenimentele cavitationale
cauzeaza degazarea apelor reziduale, proces accentuat de barbotare.

Undele de joasa frecventa (tehnologia sonica) produc bule cavitationale in numar mic
dar mari ca dimensiune, ceea ce genereaza in urma colapsului energie Si intensitate
puternice. Pe de alta parte, undele de inalta frecventa (tehnologia ultrasonica) pot
genera mai multe bule de cavitationale cu dimensiuni mai mici si energie mai slaba la
momentul imploziei.

10.2. Contributii originale

Realizarea tezei de doctorat, intitulata “Cercetari privind utilizarea generatoarelor sonice
pentru extractia substantelor periculoase din ape si lichide tehnologice uzate”, a fost posibila

prin contributiile personale ale autoarei, dintre care cele mai importante sunt:

Realizarea unui studiu al literaturii de specialitate asupra tehnologiilor conventionale
sau novatoare utilizate in prezent pentru decontaminarea apelor reziduale amoniaca-
le si a apelor reziduale cu sulfuri, si analiza parametrilor de functionare si a eficientei
de decontaminare a acestor tehnologii;

Realizarea unui studiu al literaturii de specialitate privind actiunea ultrasunetelor
asupra mediilor lichide, respectiv privind efectul colapsului cavitational care se mate-
rializeaza prin fenomene precum generararea radicalilor liberi reactivi Si generarea
pirolizei prin nucleele hot-spot, ambele implicate in degradarea poluantilor;
Realizarea unui studiu al literaturii de specialitate privind cercetarile efectuate cu
emitatoarele ultrasonice consacrate pentru decontaminarea apelor reziduale
industriale dar si asupra influentei domeniului de frecventa (acustic sau ultraacustic)
asupra procesului de eliminare a substantelor poluante; din acest studiu au rezultat
obiectivele si directiile de cercetare ale tezei de doctorat si a fost propusa instalatia
sonica cu generator gazodinamic;

Realizarea de teste de determinare a nivelului de intensitate acustica Si a frecventei
acustice in functie de presiunea aerului de alimentare a generatorului, utilizand
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sonometrul SOLO 01dB-METRAVIB, care realizeaza masuratori acustice 1in
conformitate cu standardul de emisie zgomot SR EN I1SO 3744/2009;

Realizarea practica a instalatiei experimentale bazata pe tehnologie ultrasonica,
echipata cu emitatorul electromecanic piezoelectric de ultrasunet UP100H (Hielscher
Ultrasonics GmbH, Teltow, Germania), pentru determinarea regimurilor de
decontaminare a apelor reziduale luate in studiu. Experimentele efectuate cu insta-
latia experimentala cu generator ultrasonic au fost realizate in incinta Laboratorului
de Compozite Polimerice din cadrul Universitatii Dunarea de Jos Galati;

Realizarea practica a instalatiei experimentale bazata pe tehnologie sonica, echipata
cu emitatorul mecanic cu jet de aer, pentru determinarea regimurilor de deconta-
minare a apelor reziduale luate in studiu. Experimentele efectuate cu instalatia
experimentala cu generator sonic au fost realizate in Laboratorul de Chimie al
Facultatii de Inginerie si Agronomie Braila si in Laboratorul de analize chimice SC
Setcar SA;

Realizarea de teste de determinare a efectului intensitatii ultrasonice asupra
regimului de decontaminare a apelor reziduale amoniacale sau cu sulfuri;

Realizarea experimentelor de determinare a efectului regimului de functionare,
continuu sau intermitent, a instalatiei echipata cu generator electromecanic si
stabilirea regimului optim;

Realizarea de teste de determinare a efectului aplicarii aerarii probelor de apa
reziduald luata Tn studiu, Tn timpul tratamentelor ultrasonice efectuate cu instalatia
echipata cu generator electromecanic, si stabilirea regimului optim;

Realizarea incercarilor de determinare a efectului incalzirii probelor de apa uzata in
timpul tratamentelor ultrasonice si stabilirea regimului optim;

Realizarea experimentelor de determinare a efectului volumului de proba asupra
randamentului reactiei de oxidare a compusilor contaminanti studiati, in timpul
tratamentelor ultrasonice;

Realizarea experimentelor de determinare a efectului diametrului si inaltimii ocupate
de proba de apa uzata cu amoniu sau sulfuri in recipientul de lucru, in timpul
tratamentelor ultrasonice;

Realizarea testelor de determinare a influentei concentratiei initiale de substanta
poluanta asupra regimului de decontaminare a probelor de apa reziduala amoniacala
sau cu sulfuri, in timpul tratamentelor ultrasonice;

Realizarea de teste de determinare a efectului presiunii aerului de alimentare a
generatorului sonic mecanic, respectiv a frecventei si intensitatii acustice, asupra
regimului de decontaminare a apelor reziduale amoniacale sau cu sulfuri;

Realizarea experimentelor de determinare a efectului regimului de functionare,
continuu sau intermitent, a instalatiei echipata cu generator mecanic gazodinamic si
stabilirea regimului optim;

Realizarea de teste de determinare a efectului implicit de barbotare care are loc Tn
timpul tratamentelor sonice efectuate cu instalatia echipata cu generator mecanic
gazodinamic, si stabilirea regimului optim;

Realizarea incercarilor de determinare a efectului incalzirii probelor de apa uzata in
timpul tratamentelor sonice si stabilirea regimului optim;
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Realizarea experimentelor de determinare a efectului volumului de proba asupra
randamentului reactiei de oxidare a compusilor contaminanti studiati, in timpul
tratamentelor sonice;

Realizarea experimentelor de determinare a efectului diametrului si inaltimii ocupate
de proba de apa uzata cu amoniu sau sulfuri in recipientul de lucru, In timpul
tratamentelor sonice;

Realizarea testelor de determinare a influentei concentratiei initiale de substanta
poluanta asupra regimului de decontaminare a probelor de apa reziduala amoniacala
sau cu sulfuri, in timpul tratamentelor sonice;

Interpretarea rezultatelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate.

10.3. Perspective

Datorita obligatiei societatii contemporane de a mentine o calitate adecvata a apelor
provenite din procese industriale deversate in cursuri de apa naturale, precum si in urma
elaborarii acestei cercetari, doctorandul are in vedere o serie de perspective ale tezei de
doctorat:

Optimizarea instalatiilor experimentale utilizate, astfel incat s fie posibila captarea Si
recuperarea amoniacului sau sulfurilor eliminate, care eliberate in atmosfera, devin o
noua sursa de poluare;

Extragerea amoniacului intr-un acid in vederea obtinerii unor compusi cu intrebuintari
ulterioare, cum ar fi sulfatul de amoniu sau azotatul de amoniu, cunoscuti fertilizanti
utilizati in industria agricola.

Evaluarea eficientei tratamentului sonic cu generatorul gazodinamic propus, asupra
mai multor tipuri de apa reziduala uzata, contaminata cu alti compusi anorganici sau
chiar organici.
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