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A. OBIECTIVELE STUDIULUI EXPERIMENTAL

Au fost urmarite trei directii de cercetare:

e [Eficienta aplicatoarelor de microunde, rezonant, multimod si monomod;

e Efectul pozitiei si formei reactorului asupra transferului de energie ultrasonica
intr-o baie cu un singur traductor;

e Realizarea si testarea unei instalatii pentru utilizarea combinata a ultrasunetelor

si microundelor in vederea intensificarii proceselor fizico-chimice.

Fiecare directie de cercetare a avut obiectivele ei specifice:

e [Eficienta aplicatoarelor de microunde, rezonant, multimod si monomod

- Realizarea unui aplicator de microunde rezonant.

- Testarea aplicatorului rezonant (eficienta transferului de energie si uniformitatea incalzirii)
comparativ cu aplicatoare clasice (monomod sau multimod) pentru diferite lichide cu capacitati de
absorbtie a energiei de microunde diferita.

- Modelarea in Comsol a celor trei tipuri de aplicatoare si compararea rezultatelor
experimentale cu cele din model.

o Efectul pozitiei si formei reactorului asupra transferului de energie ultrasonica intr-

o baie cu un singur traductor

- Realizarea unei metodologii experimentale care s permitd oricarui utilizator de baie de
ultrasunete cu un singur traductor (cel mai raspandit echipament de ultrasunete din laboratoare) sa
gaseasca conditiile potrivite (tip de reactor si pozitie) pentru a pune in evidenta cel mai bine efectul
ultrasunetelor si pentru a asigura reproductibilitatea experimentarilor.

- Au fost studiate mai multe tipuri de vase de reactie si mai multe tipuri de lichide de cuplaj.

- Transferul energiei de ultrasunete de la traductor la lichidul din reactor s-a urmarit
calorimetric si chimic (cu KI) 1n cazul apei.

e Realizarea si testarea unei instalatii pentru utilizarea combinata a ultrasunetelor si

microundelor in vederea intensificarii proceselor fizico-chimice

- Realizarea unei instalatii care permite efectuarea de experimente asistate concomitent de

ultrasunete si de microunde. Reactorul are un sistem de racire care permite tratarea mediului de



reactie cu microunde si cu ultrasunete in mod continuu dar cu mentinerea temperaturii de reactie
la valori prestabilite.
- Testarea instalatiei pentru stabilirea conditiilor de lucru astfel incat sa fie posibila
mentinerea temperaturii constante chiar daca furnizarea de energie de US si de MW este continua.
- Realizarea de experimentari pe instalatie pentru a pune in evidenta efectul separat sau
combinat al US si MW.

Scopul cercetarii efectuate a fost acela de a realiza o instalatie care sa permita intensificarea
proceselor fizico-chimice prin utilizarea simultana de microunde si ultrasunete care pot fi aplicate
in mod continuu, cu puteri semnificative dar cu un control bun al temperaturii. Ultrasunetele si
microundele pot fi generate cu puteri si frecvente diferite (pentru US: 20-5000 kHz, pentru MW:
2,43-2,47 GHz) ceea ce permite intensificarea unei game foarte largi de procese care necesita fie

condtii blande, fie conditii energice.

Astfel au fost determinati experimental cativd parametri critici pentru aplicarea corectd a
acestor doud surse de energie in acest tip de reactor. Acestea includ pozitia optima a reactorului
asa cum este definitd prin determinarea calorimetrica a puterilor absorbite de US si MW si exemple
reale de transformari (cum ar fi transesterificarea uleiului vegetal cu etanol) pentru a ilustra

potentialul acestui sistem de a fi utilizat pentru intensificarea proceselor chimice.

Instalatia pentru utilizarea combinatd a ultrasunetelor si microundelor in vederea
intensificarii proceselor fizico-chimice este caracterizatd prin aceea cd asigura flexibilitatea

structurald si functionald prin urmatoarele ajustari posibile:

o Adaptarea instalatiei pentru intensificarea diferitelor tipuri de procese prin
modificarea frecventei ultrasunetelor furnizate in sistem;

o Modificarea temperaturii de reactie prin stabilirea puterilor de US si de MW
furnizate in sistem si a temperaturii agentului de racire;

o Furnizarea in mod continuu a puterilor de US si de MW pe durata procesului, cu
mentinerea temperaturii de reactie datorita unui sistem eficient de transfer termic;

. Modificarea distributiei puterilor de US in reactor si in lichidul de cuplaj prin

modificarea pozitiei reactorului in baia de US;



PARTEA 1 - EFICIENTA APLICATOARELOR DE MICROUNDE,
REZONANT, MULTIMOD SI MONOMOD

In acest studiu sunt descrise performantele unui nou aplicator de microunde bazat pe doui
concepte: rezonanta si focalizarea campului electromagnetic asupra tintei. La frecventa de
rezonantd, cavitatea stocheaza energia de microunde - prin urmare, microundele nu sunt reflectate
inapoi in ghidul de unda. Capacitatea de focalizare a aplicatorului este masurata prin eficienta
transferului de energie si uniformitatea ncalzirii. Acest nou aplicator a fost testat pentru mai multe
lichide cu parametri dielectrici foarte diferiti si anume: apa, etilenglicol, acid acetic si 2-propanol

iar performantele sale au fost comparate cu cele ale aplicatoarelor monomodale si multimodale.

Utilizarea aplicatoarelor monomod presupune unele dezavantaje care trebuie cantarite cu
atentie. Acestea sunt mai degraba specifice produsului decat de uz general si, in functionare, pot fi
foarte sensibile (adicd, dezactivarea rezonantei) la modificéarile proprietatilor produsului,
geometriei si pozitiei, probele tratate sunt foarte mici pentru a pastra avantajele aplicatorului
monomod.

Aplicatoarele multimod sunt adesea folosite pentru prelucrarea materialelor in vrac sau a
retelelor de materiale ale caror dimensiuni generale sunt prea mari (mai mari decat lungimea de
monomod. Aceste aplicatoare, in cea mai simpla configuratie a lor, iau forma unei cutii metalice
care este excitatd (condusd) la o frecventd mult peste frecventa sa fundamentald de tdiere. De
exemplu, cuptorul cu microunde casnic are in mod obisnuit dimensiuni interne de ordinul 30 pana
la 40 cm, in timp ce lungimea de unda este de 12.2 cm. Dimensiunea mai mare corespunde unei
frecvente de taiere de aproximativ 400 MHz in comparatie cu frecventa de operare de 2.45 GHz
[7]. Atunci cand energia electromagneticd, generata extern, este alimentata prin anumite mijloace
intr-o cavitate cu dimensiuni specifice, ea induce un camp electromagnetic rezonant intern care se
extinde 1n intreaga cavitate [47]. Unele sarcini de lucru au o valoare atat de scazuta a factorului de
pierdere, €", incat densitatea de disipare a céldurii folosind aplicatoare monomod sau multimod
este prea mici la intensititile cAmpului electric pe care le creeaza. In astfel de cazuri, prin utilizarea
rezonantei, intensitatea campului poate fi crescuta considerabil, dand o disipare satisfacatoare a
caldurii [48]. Cu exceptia generdrii de plasma, sistemele rezonante nu au fost utilizate pe scara

largd in productia industriala din cauza dificultatilor de control. Pe mésura ce proprietatile sarcinii
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de lucru si alti parametri ai sistemului se modificd odatad cu temperatura si uzura, atat frecventa de
rezonantd a cavitatii, cat si frecventa generatorului se deplaseaza, iar transferul de putere scade.
Reajustarea este necesara pentru a restabili conditiile corecte de functionare. In cele mai multe
cazuri, acest lucru este necesar atit de frecvent incat este necesar un control automat al frecventei
(AFC), pentru a aduce inapoi aplicatorul mai aproape de starea de rezonanta [49]. Totusi, un astfel
de sistem implicd componente foarte scumpe pentru controlul si adaptarea frecventei microundelor
in functie de puterea reflectata. Ideea noastra a fost sa proiectam si sa realizam un aplicator care
sa nu se abata prea mult de la starea de rezonanta in timpul functionarii chiar daca frecventa este
mentinutd la fel. Pentru a compara eficienta acestui nou tip de aplicator, au fost efectuate teste de

putere folosind acest nou aplicator rezonant si doua aplicatoare de tip monomod si multimod.
1.1.Materialele utilizate

Experimentele au fost efectuate folosind lichide care au proprietati dielectrice foarte
diferite: apa distilata, etilenglicol (Chimopar, Romania, 2008), 2-propanol (Chemical, Romania,
1994) si acid acetic glacial (Chimreactiv, Romania, 2000). Dintre acestea, doua lichide au valori
mari ale tangentei de pierdere (etilen glicol si 2-propanol), in timp ce celelalte doud au valori mai
mici (apa si acid acetic). Fig. B-1 (a, b, ¢) prezinta proprietdtile dielectrice ale acestor substante

selectate in intervalul de temperatura 20-80°C, asa cum este documentat in literatura [50].
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Fig. B-1 Proprietitile dielectrice [50]

Pentru experimentele selectate cu cele patru lichidele, s-au folosit diferite aplicatoare:

1. Aplicatorul monomod, cel furnizat de SAIREM ca parte a sistemului MINIFLOW 200
SS [51], fiind un aplicator care functioneaza in modul TE 10 (Fig. B-2 si B-3 a).

2. Aplicatorul rezonant este un aplicator nou construit de noi (Fig. B-3 b), fiind un cub de
aluminiu cu latura de 145.3 mm. In acest aplicator, microundele sunt furnizate de un adaptor
coaxial de tranzitie la ghidul de unda WR340.

3. Aplicatorul multimod este adaptat dintr-un cuptor clasic cu microunde, cu un volum de
18 L, in care a fost decupatd o fantd pentru a monta adaptorul coaxial de tranzitie la ghidul de unda
WR340 (Fig.B-3 c).

In toate aceste aplicatoare campul cu microunde este furnizatd de acelasi generator de
microunde in stare solida (Fig.B-2, 6) prin intermediul unui cablu coaxial. Sistemul permite
inregistrarea puterii absorbite si reflectate. In aplicatoarele monomod si rezonant se poate monta
si un dispozitiv de tip sliding short-circuit (Fig. B-2 s1 3, 4), care este o0 componenta utilizatd pentru

reglarea frecventei de rezonanta.



Fig. B-2 Mini-Flow 200SS utilizat cu cavitate de tip TE
1 —reactor; 2 — agitator; 3 - adaptor coaxial la ghidul de unda; 4 — sliding short circuit ; 5 — fibra optica; 6
Generator MW

O
O

a) b) 9

Fig. B-3 Aplicatoare cu microunde utilizate: a) monomaod, tip TE, b) cavitate rezonanta, ¢) multimod

1 —reactor; 2 — agitator; 3 - adaptor coaxial la ghid de unda; 4 — sliding short circuit



Experimentele au fost efectuate folosind acelasi volum in toate aplicatoarele (un vas cilindric
cu un volum util de 100 mL, prevazut cu un agitator mecanic). Dupa pozitionarea reactorului
simetric fatd de ghidul de unda, se incepe agitarea. Temperatura initiala a fost masurata cu fibra
opticd, apoi generatorul SS MW a fost pornit si setat la o anumita putere timp de 60 de secunde.

Cand generatorul de microunde este oprit, a fost masurata temperatura finala.

Determinarile calorimetrice au fost efectuate pornind de la aceeasi temperatura (25°C).
1.2.Modelarea in COMSOL®

Folosind blocurile de baza de la COMSOL® (Block, Cone, Cylinder and Sphere), impreuna
cu operatia Booleand (Unire, Intersectie, Diferentd, Compunere), cele trei aplicatoare au fost
construite 1n functie de caracteristicile lor geometrice (Fig. B-4). Dupa acest prim pas, geometria
fiecarui aplicator a fost plasata, astfel incat algoritmul de rezolvare sa poata calcula cu precizie
campul de unde electromagnetice. In acest scop, dimensiunea maximai a retelei ar trebui sa fie
egald cu o zecime din lungimea de unda. Au fost introduse proprietétile dielectrice ale fiecaruia
dintre cele patru lichide, conform datelor din literatura si s-a folosit fizica ,,Unde electromagnetice,
domeniul frecventei”, pentru a calcula distributia campului in interiorul aplicatorului. Calculul a
fost realizat conform studiului ,,Frequency Domain”, care utilizeaza implementarea ,,multifrontal

massively parallel sparse direct solver” in COMSOL®, cu optiunile implicite.
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560 200 Fig. B-4 Modelele construite in COMSOL®
100 ale aplicatoarelor de laborator a) rezonante; b)
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1.3.Rezultate si discutii

Eficienta transferului de energie (n.) in lichidul care se preconizeaza a fi incalzit poate fi
exprimatd ca raportul dintre pierderile de putere din sarcind Pp si puterea totald pierduta, P.
Pierderea totald de putere este exprimatd ca suma a pierderilor ohmice determinate de turbioane,
curenti obtinuti prin pierderea prin reflexie a undelor electromagnetice in interiorul peretilor
rezonatorului (Pr), pierderea de putere a sarcinii (PL) si pierderea de putere a portului de cuplare

(PC) [5]:

P=Pr+ PL+ Pc Ec1l
_h_Q
rIL_P_QL Ec?2

Factorul Q este o masura a eficientei stocarii electromagnetice in aplicator. Este corelat cu

mecanismele de pierdere existente si este dat de raportul dintre energia stocata si cea pierduta [5].

Energia stocata
Q= g Ec3

- Energie pierduta -Perioada de oscilatie
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Pentru experimentele efectuate n aceasta lucrare, pierderile de putere in sarcina (Pr) au fost
calculate prin ecuatia de mai jos, datorita valorii scdzute a cresterii temperaturii - AT (s-a folosit

un timp scurt de iradiere), puterea pierduta fiind neglijata (Pios= Pr+Pc)[5].

m -Cy-AT

P, =
L Timp

lost Ec4
Unde:

m - masa lichidului din reactor, g;

At - diferenta de temperatura, (°C) inregistratd dupa timpul de lucru: 60 s

Cp - caldura specifica, (J / g - °C);

Timp - este timpul de incalzire cu microunde (e).

In tabelul B-1 sunt prezentate valorile obtinute pentru pierderile de putere in sarcini, pentru
cele trei tipuri de aplicatoare, cand puterea furnizata de generatorul SS de microunde a fost de
25W. Rezultatele din tabel sunt in concordantd cu informatiile din literatura: cu cat tangenta de
pierdere (tan d) este mai mare, cu atat conversia energiei microundelor in cadldura este mai bund
[51]. In ceea ce priveste tipul de aplicator, se poate observa ci aplicatorul nostru rezonant se
adapteaza bine la toate lichidele utilizate (puterea reflectata este zero) si permite atingerea celor

mai bune valori pentru eficienta transferului de energie.

12



Tabel B-1. Puterea absorbita pentru cele 4 lichide testate in cele 3 aplicatoare de microunde

Multimod

Rezonant 24.17 0.00 0.97
Monomod 21.03 2.10 0.92
Multimod 21.29 1.72 0.91
Rezonant 22.86 0.00 0.91
Monomod 21.15 0.00 0.85
Multimod 18.14 1.02 0.76
Rezonant 21.33 0.00 0.85
Monomod 19.72 2.80 0.89
Multimod 16.61 5.00 0.83
Rezonant 21.78 0.00 0.87
Monomod 20.9 0.00 0.84

Un alt aspect foarte important al aplicatorului rezonant este uniformitatea Incalzirii in
reactor. Conditiile ideale sunt acelea in care lichidul din reactor este incalzit uniform in intregul
sau volum. Pentru a determina uniformitatea incalzirii, datele obtinute in COMSOL® au fost
prelucrate pentru modelarea acestor trei tipuri de aplicatoare. Uniformitatea incalzirii poate fi
exprimatd ca un indice de neregularitate definit ca raportul dintre abaterea standard si valoarea
medie. Cu cat indicele de neregularitate este mai mic, cu atat incalzirea va fi mai uniforma in
lichidul considerat. Fig. B-5 prezintd indicele de neregularitate pentru cele trei aplicatoare. Se
poate observa ca pe aplicatorul rezonant se obtin cele mai mici valori ale indicelui de neregularitate
pentru toate lichidele studiate. In aplicatorul monomod si rezonant este posibil si se adapteze mai
bine sarcina prin schimbarea pozitiei sliding short circuit-ului. Pozitia optimd va depinde de
proprietdtile dielectrice ale lichidului din reactor. Deoarece aceste proprietdti variaza in functie de

temperaturd, avem curbe diferite pentru cele doud temperaturi studiate (25 si 50°C).
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Fig. B-5 Indicele de neregularitate pentru lichidele studiate, la 25 si 50 °C - pentru aplicatoarele monomod si
rezonante in functie de pozitia de Short circuit iar pentru aplicatorul multimod valoarea punctului — rezultate
obtinute in Comsol

1.4.Concluzii partiale

Un nou tip de aplicator (aplicator rezonant,Fig. B-3) a fost proiectat, construit si testat n
laboratorul nostru si comparat cu doua tipuri de aplicatoare, monomod si multimod (disponibile in
comert). Evaluarea s-a facut pe baza eficientei transferului de energie (determinatd calorimetric)

s1 a uniformitatii incdlzirii (determinatd prin modelare in COMSOL®).

Experimentele efectuate folosind aceste trei aplicatoare diferite de microunde: rezonant
(constructie proprie), monomod si multimod aplicat la acelasi reactor incarcat cu volum identic

pentru patru lichide diferite: apa, etilenglicol, alcool izopropilic si acid acetic, au ardtat ca noul
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nostru aplicatorul rezonant ofera caracteristici mai bune decat cele ale aplicatoarelor comerciale,
in ceea ce priveste uniformitatea incalzirii, precum si eficienta transferului de energie. Aceste
caracteristici se datoreaza pierderilor reduse prin peretii cavitatii si posibilitatii de a atinge conditii

critice de cuplare intr-o mare varietate de probe si conditii de functionare.
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PARTEA II - EFECTUL POZITIEI SI FORMEI REACTORULUI ASUPRA
TRANSFERULUI DE ENERGIE ULTRASONICA INTR-O BAIE CU UN
SINGUR TRADUCTOR

Utilizarea ultrasunetelor ca una dintre metodele de intensificare a proceselor poate fi privita
ca o alternativa ,,verde” pentru procesele eficiente energetic [52]. Utilizarea ultrasunetelor la nivel
de laborator se refera intotdeauna la reproductibilitatea experimentelor si, in cazul aplicatiilor
industriale, proiectarea si dezvoltarea unor sisteme specifice [29, 53]. Intr-o lucrare publicati in
1996 [54], Kimura si colaboratorii., au subliniat ca: ,,Este adesea dificil de comparat rezultatele
sonochimice raportate de la diferite laboratoare. Aceasta dificultate este bine cunoscutd ca
ca sursd de energie pentru reactiile chimice. Nu este comparabil, este o energie mecanica in natura
sa si efectele sale asupra reactiilor chimice se bazeaza in mare parte pe efectele cavitatiei, bulele
se colapseaza eliberand o cantitate enorma de energie, fenomen cunoscut sub numele de ,,punctul
fierbinte”[55]. Recent a fost lansata o noua idee, si anume ca sonochimia poate aparea In absenta

cavitatiei [56].

Puterea ultrasunetelor transmisa sistemelor de reactie (reactoarelor) este diferita functie de
diferitele echipamente, iar energia absorbita de mediul de reactie depinde de mai multi parametri:
frecventa ultrasunetelor, temperaturd, presiunea vaporilor, gaze dizolvate, fractiune solidd in
suspensie, plasarea vasului in relatia cu sursele de ultrasunete etc. [40, 57]. Rezultatele reactiilor
sonochimice nu sunt mai usor de interpretat, chiar si in prezenta cavitatiei, cu atdt mai mult in ce

priveste sistemele necavitante [56].

Sonochimia acoperd o gama larga de aplicatii, asa cum s-a ardtat recent [58]. Atunci cand
este folosit ca instrument pentru intensificarea proceselor fizico-chimice la nivel de laborator, un
indicator important este eficienta transferului de energie de la traductor, in intregul lichid de

cuplare, catre vasele de reactie.

In acest capitol ne propunem sa oferim celor care folosesc o baie cu ultrasunete si un vas de

reactie scufundat in ea cateva informatii necesare pentru functionarea corectd cu aceste
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instrumente. Scopul nostru este de a determina cea mai potrivita forma a vasului de reactie (sticld)
si pozitia sa adecvatd in baia cu ultrasunete pentru a oferi efectul optim al sonicarii. Acest lucru a
fost realizat prin determinarea celei mai bune valori a densitatii energetice din vasul de reactie si a
raportului dintre puterea specifica absorbitd de lichidul vasului de reactie si puterea specifica

absorbita de lichidul de cuplare al baii cu ultrasunete.

1.5.Materiale si metode

Materiale

Pentru toate experimentele a fost folosita o baie cu ultrasunete Bandelin Sonorex RK cu un
singur traductor (putere maxima 80 W, frecventa de functionare 37 kHz) umpluta cu 1,2 L de apa.
S-a folosit un suport de vas la comanda (Fig. B-6), cu un sistem mecanic capabil sa miste vasul in

plan vertical, pentru o imersiune precisa in baia cu ultrasunete.

Agitator mecanic
P
#  Senzorul de
+ Senzorul de
temperatura
) T di 1 temperatura
Lift personalizat | 1n vasu din baie de US
cu scara de sticla
milimetrica
pentru 1
masurare cu |
precizie 1
aadancimii |
de imersie |
a vasului
1 Baia de ultrasunete
A 4
Iesssse———

Fig. B-6. Schema instalatiei experimentale (pentru determinarea calorimetrica a transferului de energie de la lichidul
de cuplare (apa) al rezervorului de la baia de US, la lichidul de lucru din reactorul de sticla scufundat in baie)

17



Aparent, rezervorul bdii cu ultrasunete are o forma cubica obisnuitd. Forma reala este usor
diferitd, partea superioara a acesteia este mai latd decat cea inferioara, dimensiunile reale sunt

prezentate in Fig. B-7.

135/150
< £
H
Latura 1 Latura 2 33
F 3 A
135 150
68 68 43
T - 68
\ 4 Y 13-68
120 135 "
120/135
A B C

Fig. B-7. Geometria si dimensiunile baii cu ultrasunete. A — baie cu ultrasunete latura 1; B- baie cu ultrasunete —
latura 2; C — pozitia reactorului de sticla in baia cu ultrasunete (linia verde arata nivelul lichidului de cuplare din
rezervorul baii)

Lichidele utilizate in reactoarele de sticla mai sus mentionate au fost: apd distilata, etanol
96% (Merck) si ulei de floarea soarelui (rafinat, de calitate alimentard comerciald). Senzorii de
temperatura cu o precizie de 0,01 grade au fost utilizati pentru a monitoriza evolutia temperaturii
in timpul lucrului experimental. Dozimetria cu iod 137, a fost utilizatd ca masurare a eficientei
ultrasonice in ceea ce priveste eliberarea iodului din solutia de iodura de potasiu 0,1 M n apa
distilatd (doar atunci cand apa a fost folositd ca lichid de lucru). Spectrofotometrul UV-VIS

(Shimadzu UVmini-1240) a fost folosit pentru masuratori.

Folosind COMSOL Multiphysics®, geometriile bdii cu ultrasunete si ale reactoarelor au fost
implementate pentru a studia dependenta energiei disipate de cdldura in reactor in functie de

distanta acestuia fata de fundul rezervorului baii cu ultrasunete.
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Metode

Cele trei vase de reactie au fost scufundate la distante diferite de fundul baii cu ultrasunete.
Pentru determinarea energiei ultrasonice care intra in vasele de reactie, s-a folosit metoda
calorimetricd, pentru masurarea cresterilor de temperatura s-a folosit un termocuplu scufundat in
lichidul reactorului (masurarea s-a facut doar la sfarsitul iradierii cu ultrasunete, pentru a nu
perturba campul acustic In timpul sonicarii). Durata acestui experiment a fost limitata la 30 de
secunde, pentru a creste temperatura reactorului cu doar unul, maximum doua grade Celsius. Toate
experimentele au fost efectuate dupa ce temperaturile din baie si din vasul de reactie au fost
identice (omogenizarea temperaturii in reactor s-a facut prin agitare, dar numai la sfarsitul
sonicdrii). Utilizarea agitatiei mecanice in timpul sonicdrii a fost evitatd deoarece miscarea
lichidului in baie poate perturba campul acustic prin imprastierea undelor ultrasonice [64]. Pentru
a evita orice posibild interferentd, nu au fost introduse agitatoare sau sonde de masurare a

temperaturii in reactor si rezervorul baii in timpul sonicarii.

Metoda calorimetrica utilizata permite determinarea densitatii puterii ultrasonice in W/mL
care este o masura logica a energiei totale livrate sistemului cu ultrasunete, mai degraba decat
intensitatea puterii ultrasonice, care este puterea furnizatd de la suprafata sursei de vibratie in

W/ecm? [59].

Diferite vase de sticla umplute cu diferite lichide (apa distilata, 96% etanol si ulei de floarea
soarelui) au fost scufundate treptat (in trepte de 5 mm) in baia cu ultrasunete folosind un elevator
personalizat cu o scard milimetrica (Fig. B-6). Volumele de lichide din baie si din vasele scufundate
au fost mentinute constante pe parcursul tuturor determindrilor: 1200 mL in baie s1 35 mL in vasele
scufundate. Geometriile diferitelor conditii experimentale (variatia nivelului de imersie, diferite
tipuri de vase de sticld) au fost utilizate ca date de intrare pentru simularea transferului de energie

cu ultrasunete in mediul software Comsol Multiphysics®.

Toate experimentele au fost efectuate in triplicat, iar datele experimentale au fost prezentate
ca valori medii cu limite de variatie. Un experiment (apd in vasul de sticla de tip Berzelius) a fost
efectuat de doud ori, o datd pentru determinarea calorimetricd a puterii absorbite si o datd pentru
dozimetria chimica (I3). A fost evaluata corelatia dintre determinadrile calorimetrice si dozimetria

I5.
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Corelatia dintre determinarile calorimetrice si dozimetria I35 a fost evaluata pentru vasul de
tip Berzelius cu fund plat. Pentru determinarile calorimetrice in lichidele vasului de sticla au fost

calculate puterile specifice cu urmatoarele relatii:

E=m:Cp- AT Ec5

E = energie in baia cu ultrasunete sau vasul de sticla (kJ)

m = masa (Kg);

Cp = capacitatea termica specifica a lichidului utilizat ( kJ/Kg- K));

AT = diferenta de temperatura (K ).
SP= E/(t-m)-1000 Ec6

SP = Putere specifica in baie sau vas de sticla (W/Kg)

E = energia (kJ/Kg);

m = masa (Kg),

T = timpul cu baia cu ultrasunete pornita la putere maxima (s);

In experimentarile efectuate, timpul de tratament cu US a fost ales astfel incat cresterea de

temperatura 1n vasul de sticld sd fie de maxim 2 grade Celsius (pentru a limita transferul termic
catre lichidul din baia de US). La acesti timpi de tratare cu US, cresterea de temperaturd din baia

de US este micd (de ordinul zecimilor de grad) si din acest motiv utilizarea ecuatei (12) pentru

determinarea energiei absorbite de lichidul din baie conduce la erori semnificative (+50%).

Din acest motiv, energia absorbitd de lichidul de cuplare al baii a fost determinata a fi
diferenta dintre energia furnizatd de traductor si energia termicd captatd de lichidul din vasul de

sticla:

lE':baie = Etransducer - lE':reactor Ec7

Pentru determinarea energiei furnizate de transducer au fost efectuate mai multe

experimentari prealabile cu baia de US, fard vasul de sticla, In care s-a urmarit cresterea de
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temperaturd din baia de US (de cel putin un grad °C) si energia electrica absorbita de la retea, in
acest fel s-a obtinut un randament de transformare a energiei electrice de la retea in energie termica
de aprox. 53.2%. In fiecare experiment in parte s-a urmdrit energia electrica primita de la retea cu

ajutorul unui wattmeter si astfel s-a determinat energia furnizata de transducer:

Etransducer = 0.532 - Eenergia din retea Ec8

Raportul dintre puterea specifica din vasele de sticla (SP reactor) si puterea specifica din
baia cu ultrasunete (SP baie) este un indicator util al distributiei modelului de disipare a energiei

cu ultrasunete 1n diferite scenarii de imersie.

PR = SP reactor / SP baie Ec9

PR = Raportul dintre puterea specifica din vasele de sticla si puterea specificd din baia cu
ultrasunete (nedimensionald);
SP reactor= putere specifica in vasul de sticla (W/mL);

SP baie = puterea specifica in baia cu ultrasunete (W/mL).

Concentratia de I3 a fost determinatd spectrofotometric:

Conc I3 = Abs/e -1000 [mmol/L] Ec 10
Abs = absorbanta UV-VIS la 352 nm;

e=26.2

1.6.Efectul geometriei vasului de sticld scufundat in baia cu ultrasunete

Utilizand apa ca lichid de cuplaj in baia de US si in vasul de sticla au fost determinate puterile

specifice absorbite de lichidul din vasul de sticla (rezultate prezentate in Fig. B-8).

In ceea ce priveste tipul de vas utilizat, rezultatele sunt in concordanti cu datele de literatura

[35, 64]: cel mai bun tip de vas de sticla este cel cu fund plat (Berzelius beker).
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Fig. B-8 Putere specifica pentru diferite forme de vase de sticla care contin apa, in functie de distanta pana la
traductorul ultrasonic. A — valori experimentale; B — Model COMSOL Multiphysics®

Puterea specifica absorbitd de lichidul din vasele testate are o puternicd dependentd de
pozitia vasului, atunci cand acesta este chiar la suprafata lichidului din baie, puterea specifica
transferatd lichidului din vas este foarte scazutd, pe masura ce vasul de sticla este scufundat in
lichidul din baia de US, puterea specifica creste, dar neuniform existand distante la care este

maxima.

Desi datele de literatura [64, 73, 74] indica o existentd unui maxim la jumatate din lungimea
de unda ultrasonica, A/2, acest fapt este doar partial adevarat. Acest lucru se datoreaza faptului ca,
intr-o baie cu ultrasunete, campul undelor de presiune este rezultatul multor interferente, care
genereazd o structurd complexa de noduri si ventre, nedistribuite precis la o distantd A/2. Cilindrul
cu fund plat si cilindrul cu fund rotund au prezentat 3 maxime, care sunt usor deplasate fatd de
valorile A /2. in cazul balonului cu fund rotund, sunt identificate doud maxime care, totusi, nu
respecta multiplii de A /2 1n raport cu distanta fatd de traductor. Acest efect este datorat faptului ca
reflexia/interferenta undelor acustice cu sticla cu fund rotund este mai complexa decat cea cu
fundul plat. Trebuie tinut cont si de faptul ca lungimea de unda ultrasonicd a lichidelor investigate

este dependentd de frecventa si viteza sunetelor (ec. 18 si tabelul B-2):

Lungime de unda = viteza/frecventa Ec 11
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Tabel B-2 Viteza sunetului si lungimile de unda in mediile analizate

4.01
3.09
4.02

1.7.Efectul tipului de lichid din vasul de sticla scufundat in baia cu ultrasunete

Atunci cand se utilizeaza doar paharul Berzelius care contine acelasi volum de apa, etanol

sau ulei vegetal, se obtin rezultatele care sunt prezentate in Fig. B-9.

Conform acestor rezultate cele mai bune valori ale puterii specifice in vasul de sticla se obtin
atunci cand acesta contine apa, in cazul etanolului valorile sunt mai mici cu 30-40 % iar in cazul
uleiului de floarea soarelui valorile sunt mult mai mici. In cazul etanolului si al apei se identifica

usor distantele la care puterea specifica este maxima.
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Fig. B-9 Putere specifica in paharul Berzelius in functie de distanta pana la traductorul ultrasonic pentru diferite
tipuri de lichide.
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1.8.Distributia puterii ultrasunetelor (raporturile de putere specifice) disipate in vasele
de sticla scufundate in baia cu ultrasunete si in baia cu ultrasunete

Vasele de sticla utilizate functioneaza ca si concentratoare ale puterii de ultrasunete furnizate
de transducer. In Fig. B-10 sunt prezentate raporturi de putere specifice (puterea specifica in vasul
de sticla la puterea specificd in baia cu ultrasunete) pentru diferite forme (geometrii) ale vaselor

de sticla si diferite lichide in functie de distanta de imersare a vasului in baia de ultrasunete.

Se poate observa ca cel mai potrivit tip de vas este cel cu fundul plat, aceasta concluzie este
in conformitate cu datele de literature [65]. In ceea ce priveste lichidul din vasul de sticla, cele mai
bune rezulate se obtin in cazul utilizarii apei. Diferentele dintre valorile maxime obtinute si cele
minime sunt foarte mari, ceea ce subliniaza inca odata importanta pozitiei reactorului in baia de

US.
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Fig. B-10 Raporturi de putere specifice (puterea specifica in vasul de sticla (paharul Berzelius) la puterea specifica
n baia cu ultrasunete) pentru diferite lichide

24



1.9.Corelatia dintre evaluarea calorimetrica si iodometrica a energiei disipate in vasul de
sticla/baia cu ultrasunete

Pentru cazul paharului Berzelius cu fund plat care contine apa, au fost efectuate doua seturi
de experimnetari: unul calorimetric si unul de dozimetrie chimica. Asa cum arata datele prezentate
grafic in Fig. B-11, se poate observa o foarte bund concordanta intre cele doud seturi de
experimentari. La distanta la care se obtine cea mai bund valoare a energiei disipata termic se
obtine si cea mai buna valoare a concentratiei de I3 formata. Aceastd concluzie este in

conformitate cu datele de literatura [64].
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Fig. B-11 Corelatia dintre calorimetrie (putere specifica) si iodometrie (concentratie de I3) Tn paharul standard

Berzelius cu fund plat in functie de distanta de imersie a vasului in baia cu ultrasunete umpluta cu apa distilata

Aceste rezultate confirmd dozimetria I3 ca metoda alternativa la calorimetrie atunci cand se

realizeaza/doreste stabilirea pozitiei optime a vaselor de sticla in baia cu ultrasunete.

1.10. Rezultate obtinute la modelarea in Comsol

Utilizand primitivele Comsol, au fost implementate elementele fundamentale ale
experimentului pentru ilustrarea dependentei energiei disipate sub formd de caldura in reactor de

indltimea de scufundare a acestuia.

Simularile au fost efectuate pentru baia cu ultrasunete fara reactor, respectiv, cu reactor plasat

central, deasupra traductorului, la indltimi variabile, incepand cu 13 mm, si terminand cu 68 mm
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(indltimea lichidului de transmisie din baie), cu pas de 5 mm. Pentru fiecare simulare, amplitudinea

traductorului a fost ajustata astfel Incat puterea introdusa in baie sa fie 60 W.
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Fig. B-12 Reactor cilindric (diametru exterior 35 mm) cu baza platd — volum lichid 35 mL (a) si reteaua de
aproximare (b).

Rezultatele modelarii sunt prezentate in Fig. B-12 b. Analizdnd rezultatele obtinute la
densitatea de putere determinata in diferite vase de reactie care contin apa (Fig. B-8), se pot observa
similitudini dar si diferente intre rezultatele experimentale si modelare. In ambele cazuri exista
maxime si minime, dar pozitia si amplitudinea lor diferd. Explicatiile posibile sunt neregulile in
geometria vaselor de sticla (grosimea peretelui de sticld nu este constantd si formele nu sunt

perfecte) precum si faptul cd modelul COMSOL nu tine cont de efectul de cavitatie.

La analiza raportului densitdtilor de putere (Reactor/baie US), vezi Fig. B-10, se poate
observa ca atat pentru datele experimentale, cat si pentru cele obtinute in COMSOL, acest raport
este supraunitar. Acest lucru se datoreaza distributiei diferite a campului de ultrasunete
(intensitatea presiunii sonore, dB) existenta in reactor si in baia de ultrasunete. In reactor ponderea
zonelor cu intensitate crescutd este semnificativ mai mare decat in baia cu ultrasunete (vezi Fig.

B-13).
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Fig. B-13 Intensitatea presiunii sonore in vase de sticld pozitionate la o distantd de traductorul ultrasonic la care
densitatea de putere este maxima.

1.11.Concluzii partiale

In acest capitol a fost realizatd cu succes inregistrarea puterii ultrasonice care intrad intr-un

vas de reactie dintr-o baie ultrasonica cu un singur traductor.

Au fost folosite trei tipuri de vase de sticla (un vas cilindric cu fundul plat, un vas sferic si
un vas cilindric cu fund rotund) plasate la distante diferite de traductor, direct deasupra acestuia.
In vasul de sticla au fost utilizate trei lichide diferite: apa, etanol 96% si ulei vegetal. Energia
ultrasonica transmisa lichidului de reactie n vasele de sticla a fost determinata atat calorimetric,

cat si chimic.

S-a realizat si modelarea in COMSOL a interactiunilor dintre traductor, lichidul din baia de
US, vasul de sticla si lichidul din vasul de sticla. Cercetarea actuald si-a propus sa stabileasca o

metoda de lucru care sa ne permitd sa determinam cea mai buna forma si pozitie a vaselor de sticla
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utilizate ca reactoare in diverse aplicatii in sonochimie. Metoda de evaluare recomandata este cea
calorimetrica, confirmata prin dozimetrie chimica in cazul apei. Masuratorile calorimetrice pot fi
aplicate indiferent de tipul de lichid din reactor. Aceasta metodd este usor de aplicat in orice
efectul de sonicare este cel mai bun. Metoda de modelare in COMSOL are limitarile sale datorita

incapacitatii sale de a modela fenomenul de cavitatie.

In lipsa determindrilor calorimetrice pentru o aplicatie studiat, exista riscul ca rezultatele sa
nu fie reproductibile (dacd nu se respecta utilizarea aceluiasi tip de vas de reactie si aceleasi pozitii
in baia de US). De asemenea, efectul ultrasonic nu va fi cuantificat cu atentie deoarece la diferite
pozitii ale reactorului, puterea ultrasonica specifica absorbita de lichidul din acesta poate varia in
limite foarte largi. Rezultatele obtinute sunt in concordantad cu alte date din literatura, dar le
completeazd prin faptul ca studiile au fost efectuate pe o gamd mai mare de distante intre

traductorul ultrasonic si vasul de sticla.
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PARTEA III - INSTALATIA PENTRU UTILIZAREA COMBINATA A
ULTRASUNETELOR SI MICROUNDELOR iN VEDEREA
INTENSIFICARII PROCESELOR FIZICO-CHIMICE

Ultrasunetele (US) si Microundele (MW) sunt metode eficiente pentru intensificarea
proceselor. Utilizarea lor combinata in acelasi reactor poate duce la rezultate remarcabile. Recent
a existat o renastere a interesului n acest domeniu pentru noile aplicatii sintetice care utilizeaza
reactoare bazate pe tehnologiile existente. Descriem aici un nou tip de aparat in care energia
termica este eliminatad continuu din sistem, facand posibila utilizarea unei puteri mari si constante
de ultrasunete si de microunde pe tot parcursul procesului. Instalatia consta dintr-un reactor de
sticla amplasat intr-un aplicator monomod care este scufundat in acelasi timp intr-un dispozitiv cu
ultrasunete care poate fi operate la frecvense si puteri diferite. Un lichid, transparent la microunde,
a fost folosit pentru a cupla energia ultrasonica la reactor si pentru a elimina caldura generata.
Software-ul Comsol a fost folosit pentru a obtine informatii despre distributia energiei ultrasonice
si a microundelor intre lichidul reactorului si fluidul de cuplare. Performanta reactorului a fost
evaluata utilizand conversia p-nitrofenolului in 4-nitrocatecol ca dozimetru chimic si o reactie de

transesterificare.

Scopul acestei lucrdri este de a determina experimental cativa parametri critici pentru
aplicarea corecta a acestor doud surse de energie in acest reactor recent proiectat. Acestea includ
pozitia optima a reactorului asa cum este definitd prin determinarea calorimetricd a puterilor
absorbite US si MW si exemple reale de transformari (cum ar fi transesterificarea uleiului vegetal
cu etanol) pentru a ilustra potentialul acestui sistem de a fi utilizat pentru intensificarea proceselor

chimice.

Abordarea cu un singur reactor asa cum este descrisd de Leonelli si Mason [44] a fost aleasa
de grupul nostru pentru a construi un nou tip de reactor combinat US cu MW si multifrecventa. Cu
toate acestea, proiectarea echipamentului nostru diferd semnificativ de cele descrise in publicatiile

recente deoarece:
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* Echipamentul este complet controlabil atat din punct de vedere al surselor de energie de
US cat st MW.

* Poate fi operat la frecvente de ultrasunete diferite (20, 580, 864 si 1146 kHz).

* Generatorul MW este solid state (nu magnetron) permitand o reglare bine controlata a
puterii (de la 0 la 200 W) care nu este posibila cu magnetron pentru MW. In plus, frecventa poate
fi ajustata in intervalul de la 2.43 pana la 2.47 GHz.

* Cavitatea MW este monomod nu multimodald, permitdnd un tratament mai uniform al
amestecurilor de reactie.

* Poate fi folosit continuu la o temperatura constanta a reactorului indiferent de puterile
de MW sau US folosite deoarece reactorul este scufundat partial in lichidul baii de US care este

racit continuu prin intermediul unei mantale prin care poate circula un lichid de racire.

1.12.Materiale si metode

Experimentele au fost efectuate folosind dodecan ca fluid de cuplare si racire (>95%), 4-
nitrofenol (standard analitic), etanol (absolut), toate de la Sigma-Aldrich si ulei comestibil de
floarea soarelui. Echipamentul este prezentat in Fig. B-17 si face obiectul unei cereri de brevet
[87]. Este alcatuit dintr-un singur reactor de sticld cu un volum de 100 ml (1) echipat cu un agitator
mecanic si trei termocuple tip K, T1 1n reactor cu T2 si T3 care monitorizeazd temperaturile de
intrare si de iesire ale fluidului de cuplare. Fluidul de cuplare este racit de o manta de lichid
circulant, iar reactorul este partial scufundat in fluidul de cuplare pentru a controla temperatura de
reactie. Reactorul poate primi in acelasi timp microunde si ultrasunete prin lichidul de cuplare (4).
Puterea ultrasonicd este furnizata printr-un traductor multifrecventd (5), de la un generator de
frecventd (7) si un amplificator de putere (6). Energia cu microunde este furnizata de la un
generator MW 1n stare solida (12) printr-un aplicator monomod (2) cu un volum de 282 mL

(componentele sistemului Sairem - Miniflow 200 SS).

30



1- Reactor cu agitare mecanica

2- Cavitate monomod de MW de tip TE

3- Bobine Chok

4- Baie de US care contine lichidul de cuplaj
5- Generatorul de US multifrecventa

6- Amplificator de semnal

7- Generator de frecventa

Il
8- Pompa peristaltica J
9- Schfmbalor de caldura ~
10- Criostat \ly
11- Sistem de multiplexare si inregistrare 11
temperaturi
T1-T3- Termocuple
12. Generator de MW de tip solid-state | I3 -
|

Fig. B-14 . Instalare hibrida cu ultrasunete si microunde

1.13. Setare experimentala

Reactorul este incarcat cu amestecul de reactie fara catalizator sau orice alt component cheie.
Toate sistemele de generare cu ultrasunete si microunde sunt pornite la nivelurile de putere dorite,
cu lichid de cuplare si sisteme de recirculare a lichidului de racire. Prin ajustarea echilibrului termic
al sistemului se poate stabili la temperatura de reactie dorita (50°C in cazul nostru pentru ambele

reactii studiate), se adauga catalizatorul sau componenta cheie, iar procesul este monitorizat prin
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esantionare si analizd la intervale de timp prestabilite. Reactia de control (conventionald) a fost
efectuatd sub incilzire conventionald la 50°C. In cazul degradarii p-nitrofenolului (PNP), s-a
folosit o solutie cu o concentratie de 100 micromoli/L, cu pH corectat la 5 cu HCI 1N. Degradarea

PNP a fost urmatd de monitorizarea concentratiei acestuia prin metoda spectrofotometrica.

1.14.Rezultate si discutii

1.14.1. Pozitia optima a reactorului in cadrul instalatiei

Pentru a determina pozitia optima a reactorului de sticlad in cadrul acestei instalatii in ceea ce
priveste aportul de energie cu ultrasunete si microunde impreuna cu retragerea eficienta a caldurii
de catre fluidul de cuplare a fost utilizat software-ul Comsol. Aceastd modelare a sugerat ca
reactorul ar trebui sé fie scufundat in fluidul de cuplare (dodecan) la 20 mm si acest lucru a fost
folosit pe tot parcursul experimentelor. S-a constatat ca pierderea de MW este, de asemenea,
scazuta si mai mica decat limitele Directivei UE 2013/35, care prevede o limitd mult mai mare de
50 W/m? [88].

Tabel B-3 Randamentul de absorbtie a energiei de MW si nivelul de pierderi de MW, functie de adancimea de
patrundere a reactorului Tn lichidul de cuplaj

Analiza acestor date ne arata ca exista o pozitie optima a reactorului cu amestecare perfecta
in baia de US (intre 10 si 40 mm), astfel incat atat randamentul de absorbtie a energiei de MW sa

fie in limite foarte bune (peste 90%).
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In continuare s-a realizat simularea in Comsol a aceluiasi sistem format din baie de US (ce
contine alcani C13-C18) si reactor, ce contine apd pentru a pune in evidentd efectul pozitiei
reactorului asupra distributiei puterilor absorbite de lichidul de cuplaj si de lichidul din reactor la
tratarea cu US de 24 kHz. Din analiza datelor prezentate in tabelul B-4, se observa ca puterea de
US absorbitd de lichidul din reactor se modificd in functie de adancimea de scufundare a
reactorului, acest fapt constituie un avantaj important demonstrind flexibilitatea instalatiei. Datele
din tabelul B-4 mai arata ca reactorul se poate constitui intr-un concentrator de putere, functie de
pozitia sa, in cea mai buna pozitie intensitatea cAmpului de US in reactor este cu 11 dB mai mare

in reactor fata de valoarea calculata in baia de US.

Tabel B-4 Intensitatea cdmpului US si fractia de céldura disipata in baia de US si in reactor la tratarea cu US cu
frecventa de 24 kHz.

Lichid de cuplaj- Lichid n Lichid de cuplaj- baia de Lichid in Reactor

baia de US Reactor uUs
maxim mediu maxim mediu
_ 0.802 0.198 276.28 269.67 278.8 272.54
_ 0.399 0.601 274.15 266.06 283.34 277.3
_ 0.767 0.233 279.21 268.95 280.09 272.79
_ 0.856 0.144 275.75 267.88 274.99 266.95
_ 0.602 0.398 275.83 266.51 279.73 270.9

1.15.Determinarea calorimetrica a puterilor absorbite din US si MW

Determinarea calorimetrica a puterii de ultrasunete absorbita de lichid in reactorul de sticla
si separat de fluidul de cuplare a fost efectuata folosind procedurile descrise in literatura [89, 90].
S-a addugat apa distilata (100 mL) in reactor si dodecan (150 mL) in baia de ultrasunete. US si
MW au fost pornite pentru o perioada scurta de timp (10-30s). Prin masurarea cresterii temperaturii
in fluidul de cuplare (T2) si respectiv in lichidul de reactor (T3), s-au determinat valorile
calorimetrice ale puterilor disipate in lichidul din reactor si in fluidul de cuplare. Masuratorile au
fost efectuate pentru traductorul multifrecventa din US de la Meinhardt Ultrasonics (580; 864 si
1146 kHz) si dispozitivul de 24 kHz de la REUS. Pozitia reactorului in fluidul de cuplare a fost la
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o adancime de 20 mm. Valorile obtinute pentru puterea absorbitd in reactorul propriu-zis (1) si in

fluidul de cuplare din baia US (4) la frecvente diferite sunt prezentate in tabelele B-5 si B-6.

Tabel B-5 Masurarea calorimetricd a puterii de ultrasunete pentru traductorul multifrecventa

580 kHz 864 kHz 1146 kHz

Baiade US Reactor BaiadeUS Reactor BaiadeUS  Reactor
37 5.3 4.2 4.9 3.9 5.3
7.5 8.8 7.0 8.4 10.2 10.0
11.7 13.2 12.3 12.6 16.1 13.0

Tabel B-6 Masurarea calorimetrica a puterii de ultrasunete pentru traductorul de 24 kHz

Baia de US Reactor

Un avantaj important al acestei instalatii este ca energia cu microunde si/sau ultrasunete
poate fi furnizata si controlatd continuu, in asa fel incat amestecul de reactie sa nu depaseasca o
temperatura prescrisa. Acest lucru este posibil deoarece caldura absorbita in reactor este transferata
catre lichidul de cuplare si acesta, la rindul sau, catre lichidul de ricire care curge prin manta (dupa

cum se poate vedea in Fig B-17).

Dodecanul este un lichid de cuplare excelent deoarece combina doud proprietati remarcabile:
este un solvent nepolar care are o constanta dielectrica foarte mica (¢=2,01) [91] si este aproape
transparent in domeniul microundelor. De asemenea, nu este afectat de sonicare intr-un interval
larg de temperatura [89]. Acest lucru il face pe deplin potrivit pentru utilizare ca lichid de racire
pentru indepartarea excesului de caldura din cavitatea cuptorului cu microunde, pe langa cuplarea

ultrasunetelor cu reactorul [92].
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Energia cu microunde a fost aplicata folosind aceeasi configuratie ca si pentru energia
ultrasonica. Puterea absorbita de lichidul din reactor a fost aproape aceeasi cu puterea furnizata de
generatorul MW (confirmand eficienta de absorbtie a energiei microundelor de peste 96%). In
plus, temperatura in baia de ultrasunete nu a crescut. Acest lucru arata ca aplicatorul MW este bine
reglat, nu exista putere MW reflectata si ca fluidul de cuplare a fost bine ales deoarece nu a absorbit

energic MW.

Atunci cand este utilizat in configuratia hibrida (aplicat simultan US si MW) s-a observat

un simplu efect aditiv al puterilor absorbite.
1.16.Determinarea eficacitatii Reactorului Hibrid

Masurarea degradarii p-nitrofenolului

Degradarea p-nitrofenolului (PNP) este una dintre metodele utilizate pentru a masura
eficienta generarii de specii de radicali activi (in special radicali OH) prin cavitatie in timpul

sonochimiei [92-94].

Modul de lucru 1n aceasta serie de experimentari a fost urmatorul: s-a utilizat configuratia
din Fig. B-16 B, in baia de US a fost utilizat drept lichid de cuplaj amestecul de alcani C13-C18;
in reactor s-a adaugat apa distilatd 96 mL si s-a pornit sistemul (MW si/sau US) cu reglarea
corespunzatoare a temperaturii agentului de racire astfel incit temperatura in reactor sa se
stabilizeze la 50 °C; dupa ce temperatura s-a stabilizat se adauga in reactor 4 mL de solutie de PNP
si se Tncepe experimentul; la intervale de 10 minute se preleveaza probe de cate 2mL care se
analizeaza spectrofotometric pentru determinarea concentratiei de PNP (Ct). Se determina astfel

eficientd de degradare a PNP la diferiti timpi de reactie:

Ef(%) = COC;Ct + 100, % Ec 12

S-au efectuat un set de experimentari, la aceeasi temperaturd de 50 °C, folosind diferite

forme de incélzire: conventionald, doar cu MW, doar cu US sau combinate MW si US. Rezultatele

sunt prezentate in tabelul B-9.

S-a determinat si un factor de intensificare a procesului raportand eficienta de degradare
obtinutd in anumite conditii (MW si/sau US) la eficienta de degradare obtinuta la incalzirea

conventionala.
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Analiza acestor date ne aratd ca PNP este foarte stabil la incalzirea conventionalad
(degradare foarte micd), este destul de stabil la incalzirea doar cu MW (degradare sub 8.3%) si ca
ultrasunetele il pot degrada destul de eficient. Cu cat frecventa ultrasunetelor creste, cu atat
eficienta de degradare creste si ea. In experimentarile in care s-au utilizat combinat US si MW
eficienta degradarii este sensibil mai mare decat in cazul utilizarii doar a US iar factorii de
intensificare ating valori sensibil mai mari. Cele mai bune conditii fiind cele in care s-au utilizat

MW si US de frecventa 580 kHz.

Tabel B-7. Eficienta de degradare a PNP, functie de modul de tratament. Concentratia initiala de PNP (CO0) 2.8*10-5
mmoli/mL; temperatura 50 °C.

D
- Frecventa Putere, W
- 30 0.25 -
- - 30 6.5 26.0
- 50 8.3 27.7
580 13.2 30 18.5 74.0
- 50 28.2 94.0
864 12.6 30 20.2 80.8
- 50 315 105.0
1146 13.0 30 24.3 97.2
- 50 38.8 129.3
580 13.2 30 30.9 123.6
- 50 41.3 137.7
864 12.6 30 30.0 120.0
- 50 41.3 137.7
1146 13.0 30 23 92.0
- 50 35.2 117.3
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Figura B-18, arata eficienta de degradare a PNP in diferite conditii in Reactorul Hibrid:
conventional, numai cu microunde (10W), numai US (12-13W) si combinat MW si US la frecvente
diferite. Nu s-ar anticipa niciun efect al agitarii normale sau al MW-ului singur plus agitare asupra
descompunerii PNP in absenta ultrasunetelor. Cu toate acestea, MW si agitarea produc o degradare
mica (mai putin de 0.9 %). Daca acest lucru se datoreaza formatrii radicalilor hidroxi sub microunde
incalzirea este neclard, s-ar putea spune chiar putin probabila, deoarece la aceeasi temperatura,
doar cu agitare, PNP prezint, in esenti, o degradare zero in cadrul erorii experimentale. in 2015
a existat un raport ,,Procesul de tip Fenton” asistat de microunde, dar aceasta a fost o reactie
catalizata, spre deosebire de cea studiata aici [95]. Rezultatele obtinute numai cu ultrasunete sunt
cele asteptate in ceea ce priveste frecventa si puterea de ultrasunete cu o frecventa crescanda care

duce la o degradare mai eficientd, adica in concordanta cu datele din literaturd [96].

50 -
B us
{ | I MW+US

40-

30 ~

20 +

Eficienta de degradare (%)

24 580 864 1146 Frecventa de US
11.6 13.2 12.6 13.0 Puterea de US, W
Tipul de tratament

MW

Conventional

Fig. B-15 Eficienta de degradare a PNP in functie de conditiile de tratament (timp de reactie 50 min)

In experimentele in care sunt utilizate combinate MW si US, produc cele mai interesante

rezultate, deoarece se poate observa cd MW a crescut semnificativ degradarea PNP n comparatie
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cu utilizarea doar a ultrasunetelor. Credem ca aceasta ar putea fi prima dovada chimica clara pentru

un sinergism al US+MW,

Efectele combinate ale US si MW asupra transesterificarii

Transesterificarea uleiului vegetal cu etanol, sub cataliza acida eterogena, prezinta un mare
interes in productia de biocombustibili si a fost bine documentata si reprezinta o provocare in ceea
ce priveste optimizarea procesului [97, 98]. Energia ultrasonica poate emulsiona reactantii pentru
a reduce necesarul de catalizator, raportul alcool-ulei, timpul de reactie si temperatura de reactie

[99].

Uletiul de floarea soarelui (52.5 ml) si etanol (17.5 ml) au fost introduse in reactorul hibrid
si supuse unei serii de experimente care implica separat iradiere US si MW si in fiecare caz s-au
adaugat 3g de Amberlite IR 120 (forma H, corespunzand la 0.1 mol H+/L), dar numai cand
temperatura a fost stabilizatd. Amestecul ulei/etanol a fost analizat prin GC-FID conform metodei
standard EN 14103 pentru biodiesel [100]. Rezultatele, pentru frecventa ultrasunetelor de 24 kHz,

sunt prezentate in figura B-19 de mai jos:

40 - 5
—a— Conventional

—e— US 180V - 13.73 W
—A— MW 15W
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Fig. B-16 Transesterificarea uleiului de floarea soarelui cu etanol peste Amberlite IR 120
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Inci o data rezultatele obtinute sunt cele mai interesante atunci cand utilizam combinat US
si MW. Se poate observa cd existd un efect sinergetic ridicat pentru aceastd reactie de

transesterificare, care ea insasi este cunoscuta a fi lenta in cazul catalizei acide normale [101].

1.17.Concluzii partiale

A fost proiectatd, construitd si caracterizatd o noud instalatie combinata (hibridd) cu
ultrasunete si microunde. Acest nou sistem mentine o temperaturd scazutd in mediul de reactie
chiar si atunci cand se utilizeaza densitati mari de putere (de ordinul a 1-2 W/mL), ceea ce este

extrem de important pentru:
* extragerea principiilor active valoroase din plante;
* reducerea degradarii compusilor termolabili;
« intensificarea proceselor cu ultrasunete si microunde 1n solutie.

In plus, efectele sinergetice asupra degradarii p-nitrofenolului si transesterificarea uleiului
de floarea soarelui sub cataliza acidd eterogend aratd sinergismul acestui dispozitiv hibrid cu

ultrasunete si microunde.
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B. CONCLUZII GENERALE

In prezenta lucrare de doctorat a fost urmarite trei directii de cercetare:

e Eficienta aplicatoarelor de microunde, rezonant, multimod si monomod;

e Efectul pozitiei si formei reactorului asupra transferului de energie ultrasonica intr-o
baie cu un singur traductor;

e Realizarea si testarea unei instalatii pentru utilizarea combinatd a ultrasunetelor si

microundelor 1n vederea intensificarii proceselor fizico-chimice.

Concluzile generale pentru aceste trei directii de cercetare sunt:

e A fost proiectat, construit si testat un nou tip de aplicator (aplicatorul rezonant).
Experimentele realizate prin comparatie cu alte 2 aplicatoare disponibile in comert (monomod si
multimod) au ardtat ca aplicatorul rezonant ofera caracteristici mai bune decat cele ale
aplicatoarelor comerciale, In ceea ce priveste uniformitatea incalzirii, precum si eficienta
transferului de energie.

o A fost studiat efectul pozitiei si formei reactorului asupra transferului de energie
ultrasonica intr-o baie cu un singur traductor, prin masuratori calorimetrice si confirmata prin
dozimetrie chimicd experimentele cu apa. S-a obtinut o foarte buna concordanta intre cele doua
tipuri de experimentari, rezultand ca cel mai potrivit reactor este paharul Berzelius, cu fundul plat.
In ceea ce priveste lichidul din vasul de sticla, cele mai bune rezulate se obtin in cazul utilizarii
apei. Diferentele dintre valorile maxime obfinute si cele minime sunt foarte mari, ceea ce
subliniaza inca odatd importanta pozitiei reactorului in baia de ultrasunete.

e A fost proiectatd, construitd si caracterizatd o noud instalatie ce permite utilizarea
combinatd (hibridd) de ultrasunete si de microunde. Efectele sinergetice asupra degradarii p-
nitrofenolului si transesterificdii uleiului de floarea soarelui sub cataliza acidd eterogena arata

calitatea acestui dispozitiv hibrid cu ultrasunete si microunde.
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C. PERSPECTIVE ALE DEZVOLTARII CERCETARILOR

Perspectivele dezvoltarii cercetarilor pot fi descrise pentru fiecare directie de cercetare in

parte:

- Pentru aplicatorul monomod realizat si testat se va urmari dezvoltarea acestui tip de
aplicator prin conecatrea unui sistem automat de mentinere a rezonantei care poate
utiliza fie modificarea frecventei generatorului de microunde fie un adaptor automat de
impedanta;

- Pentru studiul referitor la eficienta transferului de energie intr-o baie de ultrasunete se
va populariza aceasta metoda printr-un articol publicat in regim open-space;

- Pentru instalatia ce permite utilizarea combinata a ultrasunetelor si microundelor se va
urmari dezvoltarea de noi aplicatii ce utilizeaza un astfel de reactor si dezvoltarea
acestui sistem prin utilizarea unui generator de US de tip cup-horn care sa permita un

control mai bun al energiei de ultrasunete furnizata in sistem.
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D. CONTRIBUTII ORIGINALE

e Realizarea si testarea unui aplicator de microunde rezonant in vederea eficientizarii
trasnferului de energie si uniformitatea incélzirii.

e Realizarea unei metodologii experimentale care sd permita oricarui utilizator de baie de
ultrasunete cu un singur traductor (cel mai raspandit echipament de ultrasunete din laboratoare) sa
gaseasca conditiile potrivite (tip de reactor si pozitie) pentru a pune in evidenta cel mai bine efectul
ultrasunetelor si pentru a asigura reproductibilitatea experimentarilor.

e Realizarea unei instalatii care permite efectuarea de experimente asistate concomitent
de ultrasunete si de microunde. Reactorul are un sistem de racire care permite mentinerea iradierii
cu ultrasunte si cu microunde cu putere constanta.

e Brevetarea instalatiei pentru utilizarea combinata a ultrasunetelor si microundelor in

vederea intensificarii proceselor fizico-chimice la OSIM. 2020, RO134747A0.
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