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INTRODUCERE

Poluarea apelor cu produse petroliere reprezintd o problemd majord de mediu la nivel global,
cauzand efecte negative semnificative asupra ecosistemelor acvatice si asupra sanatatii umane. in
contextul actual al crizei energetice si al necesitatii de a gasi surse alternative de energie,
recuperarea si valorificarea produselor petroliere din apele poluate devine o solutie atractiva atat

din punct de vedere ecologic, cat si economic.

Prezenta teza de doctorat propune o abordare integrata pentru tratarea apelor poluate cu produse
petroliere si valorificarea energetica a deseurilor rezultate, combinand tehnologii inovative
precum nanobulele, separarea magnetica, ultrasunetele si piroliza-gazeificarea intr-un sistem

unitar, eficient si sustenabil.

STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII
Poluarea apelor cu produse petroliere - efecte si provocari

Produsele petroliere care contamineaza apele includ titei, fractiuni petroliere, combustibili
rafinati, uleiuri si reziduuri de la prelucrarea petrolului. Efectele acestora asupra ecosistemelor

acvatice sunt complexe si de lunga durata:

« Formarea de pelicule la suprafata apei care reduc schimbul de oxigen si patrunderea
luminii

« Toxicitate directa pentru organismele acvatice

« Bioacumulare in lanturile trofice

«  Modificari ale structurii si functionarii ecosistemelor

Apa poluata cu produse petroliere are caracteristici distinctive, incluzand transparenta redusa,
turbiditate crescuta, modificari ale conductivitatii electrice si ale parametrilor chimici, precum si

prezenta diverselor tipri de hidrocarburi in concentratii variabile.

Tehnologii actuale de tratare
Metodele conventionale de tratare a apelor poluate cu produse petroliere includ:

« Separarea mecanica (separatoare API, separatoare cu placi, centrifugare)

« Flotatia (DAF, IAF)



+ Absorbtia/adsorbtia (materiale absorbante organice sau sintetice)
- Tratamente biologice

« Oxidare chimica (ozonare, clorinare)

Aceste metode prezintd insa limitari semnificative: eficienta redusa pentru emulsii stabile,
consum ridicat de energie si reactivi chimici, generare de deseuri secundare greu de gestionat, si

costuri operationale ridicate.
Tehnologia nanobulelor - 0 abordare inovativa

Nanobulele, definite ca incluziuni gazoase intr-un lichid cu dimensiuni sub 1 pum (tipic 10-500

nm), prezintad proprietati fizico-chimice unice:

 Stabilitate remarcabild in suspensie (persista ore sau zile)
«  Suprafata specifica extrem de mare (10°-107 m?/m?)

- Incarcare electrica superficiala negativa

+  Presiune interna ridicata

« Generare de radicali liberi la interfata gaz-lichid

Aceste proprietdti fac nanobulele deosebit de eficiente in procese de separare, oxidare si tratare a

apelor poluate, oferind avantaje semnificative fatd de metodele conventionale.

OBIECTIVELE CERCETARII

Obiectivul principal al tezei consta in dezvoltarea unui sistem integrat, inovativ si eficient pentru

tratarea apelor poluate cu produse petroliere si valorificarea energeticd a deseurilor rezultate.

Obiectivele specifice includ:

1. Dezvoltarea si optimizarea unor metode eficiente de separare a produselor petroliere din
ape poluate

2. Studierea si modelarea comportamentului nanobulelor in procesele de tratare a apelor
contaminate

3. Proiectarea si optimizarea unui sistem de piroliza-gazeificare pentru valorificarea
energeticd a produselor petroliere recuperate

4. Integrarea tehnologiilor intr-un sistem unitar, cu autosuficientd energetica
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5. Modelarea matematica si simularea computerizatd a proceselor pentru optimizarea
parametrilor operationali

6. Evaluarea eficientei economice si a impactului asupra mediului a sistemului propus
CONTRIBUTII ORIGINALE

1. Dezvoltarea sistemelor de colectare si separare a produselor petroliere

A fost conceput un dispozitiv inovativ de tip "platane" pentru colectarea, separarea si
concentrarea produselor petroliere de la suprafata apei. Acesta este o structura flotanta cu

componente specifice:

«  "Gura" de admisie situata la 1-3 mm sub suprafata lichidului
«  Conuri suprapuse dispuse vertical pentru separarea gravitationala
« Sistem de pompare cu elice cu turatie scazuta

«  Compartiment de colectare si mecanism de evacuare

Dispozitivul demonstreaza o eficientd de separare de peste 95% si o ratd de recuperare a
produselor petroliere de 88-92%, semnificativ superioara sistemelor conventionale (60-75%).

Pentru curatarea concentratului petrolier a fost dezvoltat un tratament hibrid care combina:

«  Expunerea la camp magnetic intens
+ Incalzire controlata

+  Tratament ultrasonic (20-40 kHz)

Acest proces asigurd o concentratie finald de 98-99% produs petrolier, eliminind eficient apa

reziduala si contaminantii solizi.

2. Aplicarea nanobulelor in tratarea apelor poluate

Au fost studiate si optimizate aplicatiile nanobulelor pentru diverse tipuri de ape poluate:

a) Pentru rauri si lacuri poluate cu produse petroliere:
«  Nanobulele de ozon si oxigen asigura oxidarea eficientd a hidrocarburilor
« Eficienta de indepartare de 80-98% pentru diverse tipuri de hidrocarburi

+ Reducerea consumului de reactivi chimici cu 60-80%



b) Pentru apa dura si incércatd cu compusi de fier si mangan:

« Nanobulele de CO: ajusteazd pH-ul si initiaza precipitarea metalelor
« Nanobulele de oxigen oxideaza eficient Fe(Il) la Fe(III) si Mn(II) la Mn(IV)

« Reducerea duritdtii cu 60-65% si indepartarea a peste 95% din fier s1 90% din mangan

c¢) Pentru apele uzate municipale:

« Oxidarea avansata cu nanobule de ozon reduce CCO cu 75-80%
+ Tratamentul biologic imbunatatit cu nanobule de oxigen accelereaza degradarea biologica

+ Reducerea timpului de tratare cu 40-50%
d) Pentru levigatul din depozitele de deseuri:

- Combinarea nanobulelor, separarii magnetice si ultrasunetelor
- Indepartarea a 90-95% din CCO si reducea turbidititii cu 95%
- Eliminarea eficientd a metalelor grele (Pb 98%, Cd 96%, Cu 97%)

e) Pentru apele de mina:
«  Flotatia Tmbunatatitd cu nanobule recupereaza 93-99% din metalele valoroase
« Oxidarea eficientd a fierului si manganului dizolvat

« Precipitarea controlata a metalelor pentru recuperare ulterioara

3. Dezvoltarea sistemului de piroliza-gazeificare si valorificare energetica

A fost conceput un sistem inovativ de piroliza-gazeificare in doua trepte pentru tratarea

produselor petroliere recuperate:

« Prima etapa: Piroliza produsului petrolier la 550°C in atmosferd de CO- recuperat
« A doua etapa: Gazeificarea la 1100-1200°C utilizand oxigen in loc de aer
« Catalizator optimizat pentru maximizarea productiei de hidrogen si eliminare poluanti din

gazul de sinteza

Inovatiile principale includ:



« Utilizarea oxigenului in loc de aer, obtinand temperaturi mai ridicate (1100-1200°C vs
850°C) si eficientd mai mare (92% vs 85%)

+ Recircularea CO- de la motorul de cogenerare, care stabilizeaza temperatura si
imbunatateste eficienta (95% vs 90%)

« Sistem integrat de recuperare a energiei termice din toate procesele

Gazul de sinteza produs are urmatoarea compozitie aproximativa:

« Hidrogen (H2): 45%

«  Monoxid de carbon (CO): 35%
« Dioxid de carbon (COz2): 5%

«  Metan (CHa4): 15%

Puterea calorica este de 12-14 MJ/Nm?, considerabil mai mare decat in sistemele conventionale.

Pentru valorificarea energetica a fost dezvoltat un sistem de cogenerare adaptat pentru utilizarea
gazului de sinteza, cu o eficienta electrica de 34-38% si eficientd globald (electricd + termica) de

70-75%.

4. Modelarea matematica si simularea computerizata

Au fost dezvoltate modele matematice complexe pentru simularea si optimizarea proceselor

implicate:

a) Modelul nanobulelor si comportamentului lor:

« Ecuatii pentru formarea si stabilitatea nanobulelor
«  Modelarea transferului de masa gaz-lichid

« Cinetica degradarii poluantilor organici
b) Modelul proceselor de piroliza-gazeificare:

+ Cinetica reactiilor de descompunere termica
«  Echilibre termodinamice ale reactiilor de gazeificare

+ Optimizarea compozitiei gazului de sinteza



¢) Modelul energetic al sistemului integrat:
+ Bilanturi de masa si energie
« Eficienta de conversie si recuperare termica

+ Optimizarea parametrilor operationali

Simularile computer au demonstrat ca sistemul integrat poate atinge autosuficienta energetica
pentru concentratii de poluanti peste 200 mg/1 si poate genera surplus energetic pentru

concentratii peste 500 mg/1.

5. Validarea experimentala si optimizarea

Modelele dezvoltate au fost validate prin comparatie cu rezultatele experimentale, demonstrand o
corelatie foarte buna (R? intre 0,93 si 0,97). Optimizarea multi-obiectiv a sistemului a permis

identificarea configuratiilor optime, cu recomandari specifice pentru diferite scenarii de aplicare:

a) Configuratia I (prioritate pentru eficienta de tratare):

« Concentratie nanobule O2: 9,5x108 bule/ml
«  Concentratie nanobule Os: 4,5x108 bule/ml
« Temperatura gazeificare: 1200°C
 Eficienta tratare: 99,7%

« Cost operational: 1,1 EUR/m?

b) Configuratia II (prioritate pentru eficienta energetica):
«  Concentratii moderate de nanobule
« Temperatura gazeificare: 1150°C
« Eficienta tratare: 98,3%
« Eficienta energetica: 70,3%

«  Cost operational: 0,95 EUR/m?

c) Configuratia III (prioritate pentru cost operational redus):

«  Concentratii mai reduse de nanobule
« Parametri moderati pentru toate procesele

« Eficienta tratare: 96,5%



+  Cost operational: 0,78 EUR/m?

APLICABILITATEA REZULTATELOR iN INDUSTRIE

Sistemul integrat dezvoltat prezinta un potential semnificativ de implementare industriald in
multiple sectoare:

1. Industria petroliera si petrochimica

Tratarea apelor de productie din extractia petroliera
« Tratarea apelor reziduale din rafinarii

Remedierea solurilor si apelor subterane contaminate

Analiza economicd indicd o perioada de recuperare a investitiei de 2,5-3,5 ani si o rata internd de
rentabilitate (IRR) de 25-30%.

2. Managementul apelor uzate

Modernizarea statiilor de epurare urbane si industriale
+ Tratarea levigatului din depozitele de deseuri

Tratarea apelor uzate din industria alimentara si textila

Implementarea sistemului poate genera economii operationale anuale de 0,1-0,15 EUR/m?* de apa
tratata.

3. Interventii de urgenta si remedierea mediului

Interventii rapide in cazul deversarilor accidentale

Remedierea zonelor contaminate istoric

Tratarea apelor de santind s1 a deseurilor navale

Evaluarea economica indicd o reducere a costurilor de interventie si remediere cu 25-35%

comparativ cu metodele conventionale.



CONCLUZII SI PERSPECTIVE

Cercetarea realizatd a condus la dezvoltarea unui sistem integrat inovativ pentru tratarea apelor

poluate cu produse petroliere si valorificarea deseurilor rezultate, cu avantaje semnificative fata

de tehnologiile conventionale:

1. Eficienta ridicata de tratare (>99% indepartare a produselor petroliere)
Autosuficientd energetica prin valorificarea deseurilor recuperate
Reducerea consumului de reactivi chimici cu 70-80%

Diminuarea impactului asupra mediului (emisii CO: reduse cu 30-40%)
Costuri operationale reduse cu 30-40%

Modularitate si adaptabilitate pentru diverse aplicatii

N v kRwDd

Conformitate UE deplina

Contributii stiintifice:

15 modele matematice originale
5 tehnologii in curs de brevetare
4 articole stiintifice ISI publicate

2 conferinte

Ipotezele de cercetare au fost validate:

Ipoteza 1: Nanobulele imbundtatesc transferul de masa cu 100-300% fata de tehnologiile
clasice

Ipoteza 2: Integrarea tehnologiilor produce sinergii de 15-25% fata de tehnologiile simple
Ipoteza 3: Autosuficienta energetica a sistemelor de tratare propuse se obtine de la
concentratii de saruri >197mg/l demonstrata

Ipoteza 4: Viabilitate economica a procedeelor expuse cu IRR>20% confirmata

Perspectivele de cercetare viitoare includ:

Extinderea aplicabilitatii sistemului pentru alte tipuri de poluanti
Aprofundarea studiului mecanismelor fundamentale ale nanobulelor
Intensificarea proceselor de gazeificare

Dezvoltarea sistemelor de cogenerare avansate
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+ Miniaturizarea si portabilizarea sistemului

- Integrarea tehnologiilor digitale avansate

Sistemul dezvoltat reprezinta o solutie promitatoare pentru provocarile actuale legate de poluarea

apelor cu produse petroliere, oferind simultan beneficii de mediu si economice semnificative.

Lucrarea aduce contributii originale importante in domeniul tratarii apelor contaminate si al
valorificarii energetice a deseurilor, propunand o abordare integrata care poate revolutiona
practicile actuale din industrie. Modelele matematice dezvoltate si simuldrile computerizate ofera
instrumente valoroase pentru optimizarea si implementarea practica a sistemului in diverse

contexte industriale si de protectie a mediului.
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