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1. Obiective

Proiectul AI-HSS si-a propus analiza, modelarea si optimizarea unui sistem (denumit Tn continuare
REM) ce contine o combinatie de mai multe reactoare (chimic, fotochimic, sonochimic) pentru epurarea
apelor uzate. Obiectivele AI-HSS (conform propunerii) sunt:

1. (O1) Analiza experimentala a sistemului in vederea determinarii performantei acestuia
folosind diferiti indicatori, analiza statistica si principii Design of Experiments(DOE).

2. (02) Analiza hidrodinamica folosind metoda Residence Time Distribution (RTD) in vederea
identificarii si minimizarii erorilor de design (de exemplu scurt-circuite sau zone moarte).

3. (0O3) Modelarea componentelor sistemului REM folosind tehnici ale Inteligentei Aurtificiale
(Al),

4. (0O4). Optimizarea componentelor REM folosind algoritmi de inspiratie biologica

(O5) Obtinerea unui sistem flexibil care sa permita utilizarea mai multor tipuri de poluanti

(cianuri, antibiotice, coloranti, lesie neagra)

o1

Pentru atingerea obiectivelor s-au utilizat si adaptat principiile de dezvoltare AGILE. Combinatia dintre
proiectare inginereasca si implementare software (bazata in mare masura pe instrumente Al) au permis
dezvoltarea unui sistem cu o flexibilitate ridicata si functionare in numeroase configuratii (cu/fara
recirculare, cu/fara bypass pentru un anumit reactor, control manual sau automat). Sistemul ofera o arie
larga de aplicabilitate: studiu de caz pentru proiectare, studii hidrodinamice, controlul si automatizarea
proceselor, achizitia si prelucrarea datelor, studierea influentei diferitilor parametri, testarea si
optimizarea software-ului, modelarea si optimizarea de proces.

Activitatile de lucru care sustin realizarea acestor obiective au fost organizate n trei etape, fiecare etapa
corespunzand unui an calendaristic. Etapa 1 a fost axatd pe studiul experimental al comportarii
diferitelor elemente ale sistemului Tn scopul determinarii performantei acestuia si identificarii diferitelor
elemente constructive care pot imbunatéti eficienta (O1 si O2). Pentru realizarea investigatiilor legate
de hidrodinamica masei de reactie s-a folosit o metoda clasica, bazata pe interpretarea statistica a datelor
experimentale. Pentru a remedia anumite aspecte identificate cu ajutorul RTD au fost luate o serie de
decizii care au condus la ajustari sau modificari constructive ale unor componente, astfel: i) in cazul
reactorului fotochimic s-a decis modificarea pozitie de montaj a racordurilor de alimentare si evacuare
(radial) si s-a stabilit pozitia de functionare (orizontald); ii) in cadrul sistemului REM s-a decis
inlocuirea reactorului fotochimic cu patru lampi (reactor pilot) cu un reactor fotochimic cu o singura
lampa (reactor de laborator); iii) In cazul reactorului cu ultrasunete s-a decis modificarea constructiva a
acestuia prin introducerea de sicane, care s mareasca lungimea traseului parcurs de masa de reactie In
reactor; iv) n cazul reactorului chimic au fost testate mai multe sisteme de agitare, fiind alese ca variante
de lucru cu posibilitate de schimbare, agitatorul tip ancord si agitatorul tip turbina deschisd. Au fost
efectuate si studii experimentale legate de modelarea si optimizarea unor procedee de degradare ale
unor categorii de poluanti. Astfel, au fost analizate la nivel de laborator (in vederea
modelarii/optimizarii) diverse metode fizico-chimice de distrugere sau retinere a poluantilor (adsorbtie
pe carbune activat, degradare fotochimica, degradare fotocatalitica, degradare sonochimica).

Etapa II a fost axatd pe implementarea algoritmilor Al, Intr-o forma optimizatd pentru a modela si
optimiza componentele sistemului REM in vederea identificarii celor mai bune conditii de proces
specifice fiecarui tip de sistem (O3 si O4). Astfel, fost stabilita 0 metodologie de lucru standardizata
care permite analiza comparativa a mai multor studii de caz in conditii similare din punct de vedere
computational. Pentru modelare au fost aplicate metode statistice i Retele Neuronale Artificiale (ANN)
iar pentru optimizare au fost utilizate meta-euristici inspirate din natura. Astfel, au fost implementati
urmatorii algoritmi: Bacterial Foraging Optimization (BFO), Grey Wolf Optimization (GWO), Invasive
Weed Optimization (IWO) si Dragonfly Algorithm (DA). Acestia, impreuna cu Virus Optimization
Algorithm (VOA) au fost dezvoltati si perfectionati folosind diferite tehnici specifice algoritmilor de
inspiratie biologici. In continuare, algoritmii obtinuti au fost combinati cu ANN pentru a identifica cele
mai bune modele care simuleaza sistemul analizat. Structurile ANN optime au fost aplicate pentru
optimizarea unor procese fizico-chimice de degradare sau retinere a poluantilor (adsorbtie pe carbune
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activat, degradare fotochimica, fotocatalitica, sonochimica). Ca substante model au fost folosite: lichior
negru (poluant caracteristic industriei celulozei), diversi coloranti (verde de bromcrezol, negru eriocrom
T), antibiotice (eritromicina, rifaximind, ampicilind) si cianuri.

Etapa 11 a avut drept obiectiv validarea si testarea sistemului in diferite conditii de lucru, luand in calcul
variatia parametrilor importanti de proces (04 si O5). Astfel, prin aplicarea algoritmilor implementati
si modificati in etapa anterioara, procesele testate au fost optimizate iar parametrii de proces ce duc la
eficienta maxima au fost validati experimental. A fost aplicata atat optimizarea clasica cat si optimizarea
de tip multi-obiectiv (fronturi Pareto) ce combind eficientizarea procesului din punct de vedere al
performantei de degradare cu performanta economica (studiu tehnico-economic). Conditiile optime
obtinute pentru fiecare clasa de compusi (coloranti, antibiotice, cianuri, legie neagrd) au fost testate pe
up si au fost identificati parametrii necesari pentru realizarea sinergismului. Totodata, sistemul REM a
fost imbunatatit prin realizarea unui plan de automatizare si montarea de componente care sa permita
acest lucru.

Obiectivele au fost indeplinite 100 % iar rezultatele obtinute au permis depasirea indicatorilor propusi
pentru majoritatea criteriilor de diseminare. Sectiunea 2 prezinta detaliat indicatorii/deliverabilele
propuse si rezultatele finale obtinute.

2. Rezultate
Pentru masurarea cantitativd a indeplinirii obiectivelor propuse au fost utilizate mai multe criterii.
Tabelul 1 prezinta o centralizare numerica distribuita pe etape, iar Tabelul 2 detaliaza metodele aplicate
pe fiecare activitate planificatd si diseminarea rezultatelor. Sectiunile 2.1 si 2.2 prezinta succint
rezultatele obtinute in etapele 1 si respectiv 2 (ale caror rapoarte complete pot fi gasite pe site-ul
proiectului) iar sectiunea 2.3 detaliaza rezultatele stiintifice obtinute n etapa 3.

Tabel 1. Centralizator numeric rezultate

Etapa Indicator Planificat Realizat
D1.1 Metodologie pentru studiul experimental 1 1
D1.2. Date experimentale si interpretarea lor 1 1
1-2021 — 2 I.S I - 2
Diseminare 4 participari conferinte 4
0 BDI 2
1 site web 1
D2.1. Baza de date cu rezultate experimentale 1 1
D2.2 Algoritmi de optimizare 4 4
D2.3. Metodologie de modelare 1 1
11-2022 21Sl 2
N 4 participari conferinte 7
Diseminare 0 BDI 1
1 site web 1
D2.4. Metodologie de optimizare 1 1
D3.1. Framework software cu exemple ilustrative 1 1
D3.2 Plan de automatizare si control 1 1
D3.3 Raport cu analiza performanzei sistemului 1 1
111-2023
218l 3
Diseminare 4 participari conferinte 6
1 brevet 2
1 site web 1

Deliverabilele propuse sunt reprezentate de metodologii (detaliate in cadrul fiecarei etape),
rapoarte, baze de date (disponibile pe site-ul proiectului:  http://www.ai-
hss.icom.tuiasi.ro/index_ro.htm), algoritmi si framework software (disponibil pe site-ul
proiectului).
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Tabel 2. Activitati planificate si diseminare

Etapa |Activitate Metode utilizate Detalii Valorificarea datelor
Conferinte |Publicatii
Reactor CH: RTD, RMS, adsorbtia [in urma investigatiilor a fost stabilit sistemul de
eriocrom T pe carbune activat, agitare
adsorbtia lichiorului negru pe
carbune activat, degradarea
chimica a CN" cu H,0;
T1.1. Studiul Reactor UV: RTD, RMS, In urma investigatiilor efectuate s-a decis
modulelor descompunerea fotochimica a modificarea pozitiei de montaj a racordurilor de

individuale

albastrului de metilen,
descompunerea fotochimica a
lichiorului negru

alimentare si evacuare. Pozitia recomandata
pentru functionarea reactorului: orizontala

Reactor US: RTD, descompunerea
cianurilor in prezensa ultrasunetelor

in urma investigatiilor s-a decis modificarea
constructiva a reactorului cu ultrasunete prin
introducerea unor sicane

T1.2. Combinatii
de cate doua

Reactoare CH si UV: RTD,
descompunerea fotochimica a
eriocrom T

Investigatiile efectuate au permis stabilirea
concentratiilor reactivilor (apa oxigenata, reactiv
Fenton)

Reactoare US si UV: RTD,
descompunerea albastrului de
metilen

n urma investigatiilor s-a stabilit intervalul de
concentratie a TiOp, care trebuie mentinut pentru
realizarea sinergismului intre actiunea US si UV.

lintregului sistem

module Reactoare CH si US: RTD, In urma investigatiilor au fost stabilite traseele
descompunerea cianurilor Tn necesare pentru by-pasarea reactorului UV.
prezena ultrasunetelor si a unor
reactivi chimici

T1.3. Analiza RTD In urma investigatiilor s-a decis scurtarea

traseelor de legatura dintre reactoare

SCIENTIFIC REPORTS, TEHNOMUS Journal, MATHEMATICS

ICEEM11, TEHNOMUSXXI, WRW2021, ICMIE2021

sistemul REM

< Centralizare, extragerea outlier,  |Aceste rezultate reprezinta baza pentru modelarea
S T2.1. Procesare - . . R . . n <
I normalizare, randomizare, analiza |si optimizarea sistemului in etapele urmatoare .
2 |baze de date - o . ?
posibililor optimizatori
Bacterial Foraging Optimization  |Algoritmi implementati in varianta simpla si _ =
(BFO), Grey Wolf Optimization  |[imbunitatitd folosind teoria haosului (ca metoda | & o
T2.1. Optimizatori|(GWO); Invasive Weed de initializare), principiul opozitiei (in varianta ;l' g'_}) o o
Optimization (IWO); modificata), imbunatatirea locala a celei mai bune|<C m R
. .. ’ s <0O9«<Aa
Dragonfly Algorithm (DA) solutii Z0 35S 3
- BIA-ANN Algoritmii implementati in T2.2 au fost combinati| @ 7 NIt
T2.2. Optimizare R .. o AT W ‘ﬁ
model cu retele neuronale si aplicati pentru optimizarea N S Ol G
parametrilor retelei NEK©¥ 5 &5
o~ . BIA-ANN/regresie-proces Retelele cele mai bune obtinute in T2.3, (,ﬁ e P |lgw
o [T2.3. Optimizare L oo L HHO |29
o individuale sau combinate cu modele de regresie ©) <
N proces-partea 1 ; e = )
= au fost aplicate pentru optimizare de proces
o NSGA-II si NSGA-III S-a realizat o analizd tehnico-economica prin
T2.4. Optimizare- ’ . S . A
optimizare multi-obiectiv (fronturi Pareto) luand
parteaa?a A . . . . '
in calcul eficienta procesului si costurile asociate | < ¢
n - P 2 7]
Experimental Solutiile de optimizare rezultate ca output al =S @
T3.1. Validare etapei T2.4 (partea 1 si 2) au fost validate in - % §
™ laborator si s-au aplicat diferite metrici statistice E T g
§ T3.2.1. Cianuri Au fost testate ape uzate provenite din diferite ('-'j ,"'_J o
—  |T3.2. Testare pe [T3.2.2. Antibiotice surse (de la agenti industriali). Procedurile de o) w
—  |cazurireale T3.2.3. Lesie neagra analiza au fost similare cu cele aplicate in cazul E § =
T3.2.4. Analiza scale-up compusilor de test g — <DE g
Plan de automatizare A fost realizat un plan de automatizare si au fost |Z <§E % =
T3.3. instalate/conectate diferite componente (senzori, 8 o5 oF
Automatizare pompe, sisteme de achizitie date si control) la S8y
W NN
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2.1. Etapal

2.1.1. Metodologie de lucru
Pentru determinarea performantei in orice situatie, pentru a eficientiza lucrul in laborator si pentru a
asigura obtinerea unor rezultate bune si viabile a fost realizatd o procedura care a fost aplicatd in toate
analizele ce constau in evaluarea coeficientului de eliminare al poluatilor. Aceasta procedura consta in
urmatoarea serie de pasi:

a) Identificarea parametrilor independenti care influenteaza parametrii dependenti. Acest lucru s-a
realizat atat studiind literatura de specialitate (prin analizarea strategiilor folosite in analiza unor
procese similare) cat si prin analiza sistemului (la nivel teoretic). De exemplu, in cazul folosirii
reactorului UV au fost luati in calcul parametrii: timp de reactie, cantitatea de radiatie, concentratie
poluant.

b) Identificarea limitelor parametrilor independenti printr-o analiza teoretica si analiza experimentala
(realizarea de experimente preliminare) astfel Incat sa se asigure un interval care sa cuprinda cat
mai multe situatii posibile (de exemplu, variatii ale domeniului de cdutare reprezentdnd schimbari
ale parametrilor dependenti ca raspuns a modificarii parametrilor independenti).

€) Aplicarea metodologiei de proiectare a experimentelor DOE in vederea efectuarii unui numar redus
de determindri care permit analizarea sistemului.

d) Realizarea experimentelor in laborator.

e) Analiza rezultatelor obtinute la punctul d) prin aplicarea metodei suprafetei de raspuns RSM
(Response Surface Method), determinarea modelului sistemului folosind metoda regresiei si
identificarea punctelor optime. Tn cazul in care nu s-au obtinut optime acceptabile sau suprafata de
raspuns nu permite identificarea unor zone de optim, se modifica limitele impuse la punctul b) si se
repeta pasii ¢) - d).

2.1.2. Actl.1- Determinarea influentei parametrilor hidrodinamici ale modulelor
individuale ale sistemului hibrid (T1.1)

Reactorul chimic (CH). Acesta este o componentd a sistemului care permite utilizarea agentilor chimici
pentru distrugerea poluantilor rezistenti la actiunea radiatiilor ultraviolete, a ultrasunetelor sau la
combinatia dintre radiatia UV si US. Deoarece atat in reactorul fotochimic (UV), cat si in reactorul cu
US, mecanismul reactiilor de degradare ale poluantilor se bazeaza in principal pe actiunea radicalilor
HO este de preferat (In masura in care acest lucru este posibil) ca in reactorul chimic sd se foloseasca
reactivi care conduc la producerea de radicali HO- (ex. H;0,) astfel incat intreg sistemul sa functioneze
sinergetic.

Problema amestecarii in reactoarele chimice si nu numai, ridica o multitudine de probleme ceea ce a
condus, inevitabil, la aparitia unui numar extrem de mare de sisteme de agitare (tipuri de agitatoare)
menite sd asigure amestecarea eficienta a reactantilor sau componentilor unui amestec. Unul dintre cei
mai importanti parametri este timpul de amestecare, care poate fi definit ca timpul in care se realizeaza
egalizarea concentratiei in amestecul de reactie. Au fost analizate experimental mai multe tipuri de
agitatoare, la aceeasi turatie (300 rpm) si la aceiasi valoare a debitului de alimentare. Analiza influentei
agitarii asupra functionarii reactorului CH a indicat disparitia traseelor ciclice imprimate de agitarea cu
jet (indicate de varfurile multiple existente pe curba albastrd). Se evidentiaza micsorarea intensitatii
scurt circuitului (scadderea amplitudinii varfului curbei rosii si deplasarea cétre stdnga a acesteia).

Reactorul sonochimic (US) este componenta sistemului hibrid AI-HSS care permite distrugerea
poluantilor sub actiunea ultrasunetelor. Si In cazul reactoarelor US exista o serie de factori specifici de
care trebuie sa se tind cont. Dintre acestia, cei mai importanti sunt: numarul si tipul emitdtoarelor de
ultrasunete, modul de racire al acestora, frecventa si intensitatea ultrasunetelor (magnitudinea cAmpului
sonic), raportul intre dimensiunea reactorului si dimensiunea emitatorului s.a. Rezultatele obtinute In
urma analizei RTD au evidentiat prezenta scurt-circuitului (aproximativ 15 % din trasor iesind din
reactor in mai putin de 15 secunde) si a zonelor stagnante, a caror prezenta este inevitabila, avand in
vedere forma impusa a reactorului (paralelipiped). Pe baza acestor observatii, s-a decis montarea unor
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sicane in interiorul reactorului, in scopul de a promova turbulenta si de a mari drumul parcurs de masa
de reactie in reactor. Dupa montarea sicanelor S-a observat o imbunatatire a circulatiei fluidului, dar
care nu exclude prezenta unor zona stagnante sau de scurt circuit.

Reactorul fotochimic (UV) este partea sistemului care permite distrugerea poluantilor sub actiunea
radiatiilor ultraviolete. Fatd de parametrii obisnuiti care influenteaza performanta reactoarelor chimice,
n cazul reactoarelor UV trebuie sa se tina cont de: emisia radiatiei, transmisia, absorbtia, imprastierea,
intensitatea acesteia, contributia la bilantul termic. Tipul de reactor fotochimic folosit cel mai frecvent
pentru reactii de oxidare avansata este cu fascicul de lampi in manta. A fost realizata analiza unui
reactor fotochimic cu 4 lampi, parte a instalatiei pilot REM. in acest sens au fost realizate investigatii
legate de pozitia de functionare a reactorului (orizontal, vertical sau inclinat) si de pozitia racordurilor
de alimentare/evacuare (axial, prin capacele reactorului sau radial, prin peretele reactorului). Din
considerente practice, tindnd cont in principal de dimensiunile reactorului UV cu 4 lampi (instalatie
pilot) si de raportul dintre dimensiunile acestuia (aprox. 30 L) si dimensiunile reactorului cu ultrasunete
(US) din componenta sistemului (aprox. 0,75 L) s-a decis ca reactorul US cu 4 lampi sa fie inlocuit,
pentru studiile de laborator, cu un reactor fotochimic cu volum mai mic, cu o singura lampa, care a fost
de asemenea analizat din punct de vedere hidrodinamic cu ajutorul RTD.

2.1.3. Actl.2 - Determinarea influentei parametrilor hidrodinamici ale modulelor
sistemului hibrid combinate cate doua (T1.2)
CH-US. Dupa punerea in evidenta a faptului ca US Imbunétatesc procesele de descompunere chimica

determindrile ulterioare care au implicat combinarea a cate doua sau a celor trei reactoare au fost facute
in prezenta ultrasunetelor.

CH-UV. Combinarea acestor doua tipuri de reactoare este necesara pentru imbunatatirea gradului de
epurare al poluantilor rezistenti la radiatia UV sau la actiunea unor agenti chimici obisnuiti.

US-UV. Analiza comportarii hidrodinamice a seriei de reactoare US-UV este prezentatd in tabelul 7.
Combinarea acestor doua tipuri de reactoare este justificatd de mecanismul de actiune sinergetic bazat
pe producerea de radicali OH-. In cazul reactorului US radicalii hidroxil sunt produsi de fenomenul de
cavitatie, iar in cazul reactorului UV acestia sunt generati in urma interactiunii dintre radiatia sv si
fotocatalizator.

2.1.4. Actl.3 - Analiza hidrodinamica a intregului sistem si analiza procese
degradare (T1.3)
Combinarea celor trei tipuri de reactoare este recomandata pentru distrugerea poluantilor greu

degradabili prin metode fizico-chimice obisnuite. In acest caz, reactorul CH poate fi alimentat cu
precursori chimici de radicalii hidroxil (apd oxigenata, reactiv Fenton, etc.).

In paralel cu analizele hidrodinamice au fost efectuate si studii experimentale legate de modelarea si
optimizarea unor procedee de degradare ale unor categorii de poluanti.

Astfel, au fost analizate la nivel de laborator (in vederea optimizarii) diverse metode fizicochimice de
distrugere sau retinere a poluantilor (adsorbtie pe carbune activat, degradare fotochimica, degradare
fotocataliticd, degradare sonochimicd) pentru: lesie neagra (poluant caracteristic industriei celulozei),
coloranti (albastru de metilen, verde de bromcresol, negru eriocrom T), cianuri.
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Decolorarea apelor contaminate cu lesie neagrda. Lesia neagra este cel mai cunoscut reziduu din
industria celulozei, care afecteazd mediul atit prin
toxicitatea constituentilor cat si prin culoarea conferita
efluentilor. Au fost investigate doua procedee de
epurare a apelor contaminate cu lesie neagra, din =
perspectiva optimizarii metodelor folosite pentru
decolorarea acestora. Dupa determinarea tipului de
agitator pentru reactorul CH, a fost investigatd
decolorarea apelor contaminate cu lesie neagra folosind

40

20

carbune activat. Setul de valori ce conduce la o eficientd 2z © o« o
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dependenta dintre randamentului de eliminare a
Degradarea albastrului de metilen si eriocromului T. |colorantului (Y) de cantitatea de carbune activat
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optimizarea a eliminarii colorantului negru eriocrom T prin adsorbtie pe carbune activat este prezentata
n Figura 1.

Descompunerea cianurilor. Combinarea metodelor o

traditionale (descompunere chimicd) cu metode oo faa us
moderne (sonochimice, fotochimice) pare sd conduca la '
obtinerea unor rezultate foarte bune in ceea ce priveste
imbunatatirea eficacitatii degradarii acestei categorii de
poluanti. In Figura 2 este evidentiati actiunea US in
studiul degradarii cu apa oxigenata a ionului CN", prin
compararea a doud experimente realizate in absenta US Figura 2 - Comparatie intre cficientele
(linia albastra) si prezenta US (linia rosie). indepartarii cianurilor din apele uzate in
prezenta sau absenta radiatiei US

Concentratie

2.1.5. Actl.4 - Procesarea bazei de

date experimentale (T2.1)

Datele experimentale obtinute au fost centralizate, obtindndu-se astfel o bazd de date care descrie
sistemul atat prin componentele sale individuale cat si prin elementele combinate. Pentru a putea fi
utilizate ulterior Tn procesul de modelare/optimizare acestea trebuie analizate si procesate statistic.
Aceasta procesare constd in: 1) eliminare outlier (outlier = observatie care deviaza fatd de celelalte
observatii); 2) randomizare; 3) normalizare. Pasul de eliminare outlier consta in identificarea acestora
si stergerea lor din baza de date. Acest aspect este important deoarece punctele outlier pot identifica
date eronate. In functie de tipul de distributie al datelor, exista mai multe teste care pot fi aplicate. in
marea majoritate a cazurilor obtinute in urma analizei sistemului, distributia este de tip normal sau
lognormal. In cazul in care distributia este de tip lognormal s-a aplicat functia logaritm pe datele
obtinute pentru a le transforma la distributia normala.

Randomizarea constd in distribuirea aleatoare a datelor disponibile la unul din subseturile de date
folosite pentru antrenare, testare sau validare in cazul utilizarii metodei de modelare bazatd pe Retele
Neuronale Artificiale (ANN). Acest pas se aplica pentru a elimina situatia in care reteaua invata dintr-
o zond specifica a spatiului de cautare. Acest pas s-a aplicat folosind functiile clasice specifice in
Microsoft Excel.

Dupa repartizarea datelor in sub-seturi specifice acestea au fost normalizate. Normalizarea are rolul de
a aduce toate datele Tntr-un interval pre-setat (de obicei intre [0 si 0.999]). S-a aplicat 0 metoda de tip
Min-Max.
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2.2. FEtapa?2

2.2.1. Metodologie de lucru
Pentru a modela eficient procesele studiate, au fost stabiliti o serie de pasi in cadrul unei
metodologii de lucru:

a) Crearea unui framework general care sa cuprinda elementele comune ale tuturor algoritmilor prin
implementarea de interfete si clase abstracte in C# (Microsoft Visual Studio).

b) Implementarea fiecarui algoritm de inspiratie biologica considerat, luand in calcul particularitatile
acestuia si caracteristicile generale (parametri de control, strategie pentru pastrarea echilibrului
explorare-exploatare, strategie pentru memorarea celei mai bune solutii temporare).

€) Modificarea algoritmilor BIA implementati anterior prin aplicarea unor strategii de imbunatatire: 1)
la nivel de initializare (utilizarea principiilor de haos in varianta simpla sau combinata cu principiul
opozitiei modificat); ii) la nivel de cea mai buna solutie (prin utilizarea principiului de cautare locala
aplicata celei mai bune solutii obtinute pana in acel moment).

d) Testarea algoritmilor in varianta clasicd precum si modificata in vederea identificarii strategiilor
care duc la imbunititirea performantei pentru fiecare algoritm in parte. In acest caz, testarea s-a
realizat pe probleme sintetice (problema cercului, problema Rosenbrok, etc.).

e) Combinarea algoritmilor implementati anterior cu ANNGs. In acest caz reteaua este considerati ca o
problemd de optimizare, unde parametrii sistemului reprezintd caracteristicile retelei (numar de
straturi ascunse, numar de neuroni pe fiecare strat si parametri interni - ponderi si bias-uri) iar iesirea
ce se doreste a fi minimizata este eroarea dintre predictiile generate de model si datele
experimentale care descriu procesul de studiat.

f) Testarea combinatiei BIA-ANN in vederea identificarii modelului optim pentru fiecare caz studiat
(la nivel de modul REM).

2.2.2. Act2.1 - Implementarea si imbunatatirea optimizatorilor de inspiratie
biologica (T2.2)

Pentru a modela si optimiza procesele studiate au fost implementati si imbunatatiti 4 algoritmi de
inspiratie biologica: Bacterial Foraging Optimization (BFO), Grey Wolf Optimizer (GWO), Invasive
weed Optimization(IWO) si Dragonfly algorithm (DA). Eficienta acestor algoritmi, in diferite variante
(simpli, imbunatatiti si/sau combinati cu ANN) a fost testata pentru diferite elemente ale sistemului
REM. Performantele individuale, precum si diseminarea acestor algoritmi sunt prezentate in sectiunile
urmatoare.

BFO este inspirat din mecanismul de cautare al hranei de catre bacterii (E. coli) si este un algoritm de
tip swarm care simuleazd o serie de procese biologice. GWO este un algoritm inspirat din
comportamentul lupilor (Canis Lupus) si modul in care acestia vaneaza. IWO simuleaza mecanismul
prin care se propaga buruienile. DA este un algoritm de tip swarm care modeleaza interactiunile din
grupurile de libelule la nivel social, navigare, cautare hrana si evitare pradatori la nivel static (grup local
caracterizat prin miscari bruste) si la nivel global (grup mare de insecte care migreaza intr-0 Singura
directie pe distante lungi.

Toti algoritmii selectati, desi au surse de inspiratie diferite, sunt optimizatori care au la baza acelasi
principiu: o populatie de indivizi este initial generata si aceasta evolueaza (folosind diferite mecanisme)
pana cand o conditie de stop este indeplinita. Desi de cele mai multe ori conditia de stop este considerata
ca fiind reprezentatd de numarul de iteratii/generatii, pentru a avea un control asupra procesului de
identificare a celei mai bune solutii pentru sistemele analizate, numarul de functii de evaluare (FE)
reprezinti criteriul comun de stop. In contextul curent, functia de evaluare este reprezentata de functia
de fitness. De fiecare data cand aceasta functie este apelatd, contorul pentru FE este incrementat.

Astfel, pentru majoritatea algoritmilor, calitatea solutiilor initiale influenteaza procesul de cautare. in
acest context, una din posibilele strategii de Tmbunatatire constd in inlocuirea distributiei normale
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utilizate Tn mod standard cu un alt tip de distributie sau cu principiile teoriei haosului. O alta strategie
constd 1n aplicarea principiului opozitiei (Opposition Based Learning - OBL) pentru a imbunatati
functia de fitness a populatiei initiale. In acest caz, OBL se poate face aplicind mai multe strategii: i)
comparare Intre fiecare individ si opusul acestuia si selectia celui mai bun; ii) generarea tuturor opusilor
si selectia celor mai buni indivizi din reuniunea celor doua multimi.

In cazul in care se aplicd imbunatitiri la nivel de solutie locali, s-au aplicat doua variante: i) algoritmul
BackPropagation (BK) (combinatie posibild doar in cazul in care optimizarea se face pentru ANN) si
ii) hibridizarea Random Search (RS) cu OBL (combinatie posibila indiferent de tipul de optimizare
considerat - de model sau de proces). BK este algoritmul de antrenare standard utilizat pentru
optimizarea retelelor neuronale de tip MLP si este bazat pe calculul gradientilor. Pe de alta parte, RS si
OBL pot fi aplicate oricarei structuri codate in vectori de numere reale, astfel ca limitarea specifica BK
nu se aplica si In cazul acestora.

2.2.3. Act2.2 - Optimizare model pentru sistemul hibrid (T2.2)

Pentru modelarea componentelor sistemului REM, algoritmii cu cele mai bune performante au fost
combinati cu ANN. In acest caz, avand in vedere structurile cu care algoritmii pot lucra (vectori de
numere reale), a fost aplicatd o procedura de codare a ANN. Astfel, toti parametrii ANN care se doresc
a fi optimizati (numar de straturi ascunse, numdr de neuroni in fiecare strat, ponderi, bias si functii de
activare pentru fiecare neuron) au fost codati direct. Totodata, potrivirea indivizilor la mediu (functia
de fitness) este calculata folosind eroarea medie patraticd determinata In faza de testare. Pasii parcursi
pentru optimizarea de model sunt urmatorii: 1) datele sunt impartite in 2 seturi (antrenare si testare); 2)
sunt setati parametrii de control pentru optimizatori; 3) sunt setate limitele maxime pentru arhitectura
retelei; 4) se aplica optimizatorul (care foloseste o serie alternatd codare-decodare pentru a evolua o
multime generata aleator de ANN); 5) reteaua cea mai buna generatd de catre optimizator se aplica in
diferite cazuri pentru a testa capacitatea de generalizare.

De exemplu, pentru modelarea procesului de decolorare a verdelui de bromcrezol folosind carbune
activat, metoda de regresie clasica a fost comparata cu varianta BFO-ANN. Un alt exemplu este cel al
procesului de degradare al eritromicinei prin metode fotocatalitice. Pentru realizarea acestui studiu au
fost folosite diverse concentratii de TiO», urmarindu-se identificarea cantitatii optime de catalizator,
mentinand constante concentratia initiald de poluant si timpul de expunere la radiatia ultraviolet. in
acest caz, pe baza datelor experimentale obtinute, s-a determinat modelul neuronal cu cea mai buna
performanta.

O procedura similara a fost aplicatd pentru a modela procesul de degradare sonochimica a cianurilor.
Experimentele au fost efectuate pornind de la o concentratie de ioni CN" de 0,1 mg/L, la o temperatura
de 30-35 °C, folosind un volum de solutie de100 mL. Au fost testate trei cazuri diferite: a) ultrasunete
+ oxigen din aer; b) ultrasunete + oxigen din aer + BaOg; c) ultrasunete + oxigen din aer + H,0O,. Astfel,
eficienta a fost determinatd considerand ca parametri: timpul si prezenta BaO, sau H.O,. Pentru a
determina cel mai bun model neuronal, au fost aplicati algoritmii implementati in varianta OBL-1.

2.2.4. Act 2.3 - Optimizare de proces pentru sistemul REM (T2.3) — partea 1
Pentru a optimiza sistemul REM, diferite elemente individuale au fost analizate in vederea identificarii
conditiilor ce duc la eliminarea maxima a diferitelor clase de poluanti analizati. S-au utilizat atdt modele
neuronale determinate cu algoritmii de optimizare prezentati in sectiunea anterioard cat si metode
statistice clasice.

De exemplu, pentru optimizarea procesului de eliminare a Eriocrom Negru T prin adsorbtie pe carbune
activat, s-a utilizat o metoda de regresie standard combinata cu metodele clasice de optimizare prezente
in aplicatia software Minitab. in acest caz, a fost investigatd experimental eficienta procesului de
adsorbtie in regim static (fira agitare mecanicd) si in regim dinamic (cu agitare mecanica). S-a
demonstrat ca varianta cu amestecare conduce la rezultate mai bune comparativ cu varianta statica. Pe
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de alta parte, pentru acelasi colorant, s-a aplicat si procesul de degradare fotocatalitica cu TiO». Au fost
facute predictii asupra randamentului de indepartare a colorantului (Y, %), valori care au fost validate
practic. Astfel, in urma optimizarii procesului de decolorare s-a obtinut o crestere a randamentului de
la 75.35 % (randamentul obtinut in timpul determinarilor) la 98.37 % (randamentul obtinut la validare).

Pentru optimizarea procesului de decolorare a lichiorului negru obtinut prin hidroliza alcalina din tulpini
de porumb folosind adsorbtia pe carbune activat si degradarea fotochimica in prezentd de TiO», s-au
aplicat algoritmii de inspiratie biologica in mai multe cazuri: i) limitele conditiilor de functionare au
fost aceleasi ca in datele experimentale (cazul 1); ii) limitele au fost extinse la +20 % (extrapolare)
(cazul 2); si iii) cantitatea de reactivi activi addugata a fost limitata (1-20 g/L carbune activat si 0,4-1
0/L TiOy) (cazul 3).

In cazul procesului de adsorbtie a colorantului verde de bromcrezol, procedura de modelare si
optimizare a inclus atit metode statistice cat si combinatii cu optimizatorul BFO si ANN. Etapele
efectuate pentru realizarea acestui studiu sunt reprezentate grafic in Figura 3. Pentru optimizare, au fost
luate 1n considerare trei situatii: i) cand limitele de cadutare sunt cele obtinute prin experimentele
suplimentare efectuate pentru a extinde setul de date ii) cand limitele sunt stabilite ca Tn abordarea DOE
(-1, 1) si iii) atunci cand limitele sunt stabilite la (-a, o). In cazurile in care a fost luat in considerare
intervalul (-1, 1), solutiile furnizate cu modelul bazat pe ANN au o eficientd mai mare decat cele
obtinute cu modelul bazat pe RSM. Pe de alta parte, pentru (-a, o), solutiile furnizate au avut o eficienta
similara.

Pentru procesul de Modelling Optimization

degradare al cianurilor ! ‘

folosind  ultrasunete, 7 Experimental study — o

folosind modelul Suface b ofeolution
R ] Methodology

neuronal descris de

s SaER Design of
ecua‘gule 1-12, S-a process ¢ g

parameters

realizat si optimizarea
procesului Tn  scopul
identificarii conditiilor ) ariicial Neural toaine
care duc la MEauaic Optimization

maximizarea eficientei.

In acest caz datorita
faptului ca doi dintre Figura 3 — Pasii de modelare si optimizare aplicati pentru procesul de
cei trei parametri de decolorare a colorantului verde de bromocrezol

optimizat sunt valori

discrete (care identifica procesul ce foloseste BaO, sau H.0,), s-a aplicat optimizatorul care n
majoritatea testelor aplicate a dat cele mai bune rezultate (BFO). Spre deosebire de celelalte procese,
unde diferite combinatii ale parametrilor de proces aveau aceeasi eficientd de degradare, pentru procesul
de degradare al cianurilor, optimizarea a indicat faptul ca aplicarea H-O- duce la cele mai bune rezultate.

2.3. Etapa 3

2.3.1. Metodologie de lucru

Pentru optimizarea proceselor metodologia de lucru presupune urmatorii pasi:

a) (conditii preliminare necesare optimizarii): existenta unor informatii cunoscute despre procesul
studiat (parametri, date experimentale), existenta unu model care sa descrie adecvat dinamica
sistemului.

b) Identificarea limitelor de optimizare. Algoritmii implementati sunt flexibili si permit cautarea in
spatiul delimitat de limitele experimentale (interpolare) precum si intr-un spatiu extins
(extrapolare). In functie de dinamica sistemului si de reprezentarea acestuia in spatiul 3D, luand in
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calcul combinatii de cate 2 parametri se poate determina daca limitele experimentale includ optimul.
In cazul acesta se aplica interpolarea. Altfel, se extind limitele (de obicei cu maxim +20 %).

C) Alegerea optimizatorului si a parametrilor de control pentru acesta.

d) Rularea algoritmului si alegerea solutiilor optime. in functie de tipul obiectivelor (unu sau mai
multe obiective) se poate alege solutia cu eficienta cea mai mare sau se poate aplica un front Pareto
care sd identifice conditiile ce duc la un balans intre toate obiectivele considerate. In vederea alegerii
solutiilor optime din frontul; Pareto se aplica un proces de tip Decision Making (DM).

e) Validarea experimentala. Deoarece optimizarea este strans legatd de modelul sistemului studiat si
deoarece acesta are un grad de eroare, solutiile optime generate nu Intotdeauna se potrivesc 100 %
cu valorile experimentale. Astfel, rezultatele optimizérii cu cel mai mare potential (in functie de
caracteristicile sistemului studiat) sunt verificate in laborator.

2.3.2. Act3.1— Optimizare de proces pentru sistemul REM (T2.4)-partea a 2-a

Aceastd activitate este o continuare a activitatii T2.4 Inceputa in etapa II si se axeaza pe analiza tehno-
economica. Totodata, s-a aplicat si optimizarea multiobiectiv. Astfel, in vederea identificarii eficientei
economice a proceselor studiate s-a aplicat o strategie comparativa in care s-a calculat costul pentru
cazurile optime luand 1n calcul consumul de energie si costul estimat pentru chimicalele utilizate. Ca
studiu de caz a fost ales procesul de degradare fotochimica folosind diferite tipuri de TiO». Tabelul 3
prezinta comparativ rezultatele centralizate obtinute, unde MMB reprezinta albastru de metilen, BL este
lesie neagra iar EBT este eriocrom negru T. Dupa cum poate fi observat, utilizarea TiO> de tip cosmetic
este cea mai avantajoasa, iar eficienta procesului este comparabild cu cea atinsa la utilizarea unor foto-
catalizatori consacrati (de exemplu Degussa P25).

Tabel 3. Analiza economica a procesului de fotocataliza

Catalizator | Experiment Uniformizare|  Energic lampid  |Pret final |
Denumire pret|cantit,| EUR/ |cataliz,| Ci, |randament,|timp, /ppm, timp, Pret Euro
/producator euro| g ar g/L | ppm % min | /100%, /min ore energ cent
Merck, crystal, 92.1| 25 3.684 1 10 95 300 | 0.10526 5 0.0137 | 40.15
g anatase
Mayam, cosmetic [1.34| 25 | 0.0536 | 048 | 2 99.8 5.15| 1.043754 |0.085833|0.0002352| 5.62
1| TiO, Degussa P-25 211 | 50 4.22 1 91 56 420 | 0.019623 7 0.01918 | 10.20
@ Mayam, cosmetic [1.34] 25 | 0.0536 | 0.4 [105.3] 46.83 |59.9 | 0.050697 [0.998333]0.0027354| 0.55
r | TiOz din Titanium | 132 | 263.30.501329| 0.1 | 100 88.51 120 | 0.112981 2 0.00548 | 6.21
@ tetra-isopropoxide
Mayam, cosmetic |1.34] 25 | 0.0536 | 1.64 | 325 98.37 |32.69] 0.001907 |0.544833]0.0014928| 0.16

Daca in cazul optimizarii clasice realizate 1n etapa anterioara obiectivul a fost de a identifica conditiile
de proces ce duc la 0o maximizarea a eliminarii poluantilor considerati din ape uzate, in cazul optimizarii
multi-obiectiv se doreste atit o maximizare a eficientei cat si o minimizare a costurilor. Avand in vedere
faptul ca cele douad obiective se influenteaza in mod invers proportional (o minimizare a costului ar duce
implicit la o scadere a eficientei), optimizarea multi-obiectiv are ca scop atingerea unui echilibru. Astfel,
s-a aplicat conceptul de front Pareto. Pentru 2 solutii u=(uy,...,Un) si v=(v1,..,Vm), u domina v daca if
ui<v; Vi = 1, m. In acest context, o solutie x* este denumiti optima Pareto daci nu existd solutia x€ @
astfel incat F(x) domina F(x*). Toate solutiile optime Pareto formeaza o multime Pareto, iar vectorii
corespunzatori referiti ca front Pareto [1]. Dupa ce solutiile care formeaza frontul Pareto au fost
identificate cu ajutorul optimizatorilor, urmatorul pas constd in determinarea celei mai bune valori,
etapd denumitd luarea deciziilor (DM). Pentru pasul DM, implementarea a fost realizatd folosind
pseudo-greutati [2] si metrica compromisului [3]. Abordarea pseudo-greutatilor este cea mai cunoscuta
strategie utilizata si se bazeaza pe scalarea unui set de obiective Intr-un singur obiectiv. Astfel, solutia
devine o functie a raportului dintre ponderile considerate.
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Ca studiu de caz pentru optimizarea tehnico-economica de tip multiobiectiv, a fost utilizat procesul de
decolorare a lesiei negre produse din paie de grau prin extractie alcalina fierbinte folosind carbon activ
comercial ca adsorbant. Pentru analizd, au fost luate in considerare (ca intrari) patru variabile:
concentratia poluantului, cantitatea de adsorbant, timpul de contact si intensitatea agitarii. Pentru
identificarea conditiilor optime fost examinate diferite cazuri (de exemplu, considerand timpul ca
variabila criticd sau cantitatea de adsorbant ca variabild vitald). Metoda suprafetei de raspuns (RSM) si
DOE au fost utilizate pentru T

a planifica experimentele si e e papermaking

pentru a modela procesul. l,?fjj,
Doi algoritmi  evolutivi

multi-obiectivi (algoritmul
genetic de sortare
nedominat versiunea II si ' T :

versiunea 111 — NSGA-II si L e redling &

Wastewater

Diluton—— xperimerta planring
NSGA-III) au fost aplicati D : Hocetie Experime tal design
pentru a efectua e s -

optimizarea multi-obiectiv. ‘“"“’t Model
Etapele parcurse la

realizarea acestui studiu Removal efficiency  [@—Derendency—3-| - Operating cost o NSGAI & NSGAII

sunt prezentate Tn Figura 4.
| Figura 4 — Optimizare multi-obiectiv pentru decolorarea lesiei negre |

Pe baza modelelor obtinute
reprezentate de ecuatiile 1, 2 (folosind date experimentale realizate in laborator conform planului DOE)
procesul a fost optimizat utilizdnd: i) software-ul Minitab; ii) optimizarea multi-obiectiv bazata pe
NSGA-II si NSGA III. Totodata, optimizatorii au fost testati luand in considerare: i) intregul domeniu
experimental, ii) limitarea cantitatii de carbune activat la maximum 10 g/L si iii) limitarea vitezei de
rotatie a agitatorului la maximum 350 r.p.m.

Y1(%) = —28.7 + 1.908 * X1 + 0.01273 * X2 — 0.0151 * X3 + 7.76 * X4 — 0.02928 * X1 * X1 +
0.000018 * X3 * X3 — 0.2111 * X4 * X4 — 0.000378 * X3 * X4 (1)

Y2=a-myc+b-EC-X1 2

unde Y1 reprezintd eficienta, Y2 costul, X1 este timpul de reactie (in minute), X2 este viteza de agitare
(r.p.m.), X3 este rata de dilutie a lesiei negre, X4 este concentratia de carbune activat (g/L), mac
reprezinta masa de carbune activat (g) iar EC semnifica consumul de energie (W/min). Coeficientul a
reprezintd pretul carbunelui activat utilizat (exprimat in Eur/g) iar b reprezinta pretul mediul al energiei
electrice la data efectudrii studiului (Eur/W); a = 64-10 and b = 4.4-10®. Pentru analiza costului de
operare s-au luat in calcul doar energia electrica si consumul de materiale.

Tabelul 4 prezinta solutiile cele mai bune obtinute in cazul in care nu se aplica constrangeri
suplimentare. Pentru cazul in care se aplicd constrangeri, localizarea celor mai bune rezultate sunt
prezentate Tn Figura 5.

Tabel 4. Solutiile cele mai bune obtinute in cazul in care nu se aplicd constrangeri

X1 X2 X3 X4 Y1, % | Y2, Euro
Pseudo-greutati 2585 | 371.10 1:1705.25 | 13.48 | 89.93 | 0.0978
NSGA- 32.35 | 379.92 1:1703.91 | 13.51 | 91.36 | 0.1016
I Compromis 31.90 | 39212 1:1706.56 | 13.81 | 92.01 | 0.1041
30.33 | 377.36 1:1704.81 | 12.13 | 89.22 | 0.0928
NSGA- | Pseudo-greutati 33.01 | 366.88 1:1694.85 | 11.28 | 86.61 | 0.0867
Il Compromis 30.26 | 378.62 1:1703.44 | 10.12 | 83.95 | 0.0788
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Figura 5 — Solutii pentru a) limitarea cantitatii de carbune activat la maximum 10 g/L si b)
limitarea vitezei de rotatie a agitatorului la maximum 350 r.p.m.

2.3.3. Act3.2 — Validarea sistemului si analiza statistica a rezultatelor (T3.1)

Aceasta activitate este Tn continuarea
activitatii T2.4 (Optimizare de proces) din
etapa anterioard si presupune validarea
experimentala a rezultatelor de optimizare
prezise de algoritmii selectati pentru
procesele studiate. Aceastd validare
presupune realizarea 1n laborator a
experimentelor conform conditiilor de
proces identificate in urma pasilor de
simulare/optimizare. Totodata, s-a aplicat
0 analiza statistica in vederea identificarii
gradului de Tncredere al rezultatelor de
optimizare.

De exemplu, pentru procesul de
decolorare al lesiei negre obtinute din
tulpini de porumb folosind absorbtia pe
carbune activat (ACP) si degradarea foto-
chimicdi pe baza de TiO, (PCD),
rezultatele obtinute sunt prezentate in

tabelele 5 si 6. Solutiile de optimizare au fost determinate cu ajutorul algoritmului DE, in trei cazuri: 1)
limitele conditiilor au fost aceleasi ca si pentru datele experimentale (cazul 1); ii) limitele au fost extinse
la £20 % (extrapolare) (cazul 2); si iii) cantitatea de reactivi activi adaugati a fost limitata (1-20 g/L

Tabel 5. Optimizare pentru ACD

- ACD, ACD;
Caz | sol. | AC | Ct | Dil | g |G
g/L min | raport .
prezis | exp

1 ]19.07 [ 4751 |169.59 | 100 | 99.03
2 | 363 | 41 |138.16| 100 -
1 3 [25.87| 426 | 131.24| 100 -
4 | 31.27 | 39.15 | 104.08 | 99.98 -

5 | 7.29 | 5242 | 121.7 | 99.97 | 98.87

1 |56.76 | 50.48 | 134.08 | 100 | 97.42
2 32214292 |191.68 | 100 -
2 3 [25.94 | 43.69 | 152.67 | 100 -
4 |19.46 | 46.83 | 157.38 | 99.97 -

5 | 55.7 | 48.1 | 120.17 | 99.95 | 98.24

1 | 484 |55.18|135.77 | 100 | 98.76
2 | 898 |54.14|17291 | 100 -
3 3 [12.34]50.02 | 137.35 | 100 -
4 |17.99 | 46.49 | 13548 | 100 -

5 [19.99|47.38 | 183.31 | 99.98 | 98.69

carbune activat pentru ACD si 0,4-1 g/L TiO; pentru PCD) (cazul 3).

Dupa cum se poate observa din validarea experimentald, existd o eroare acceptabild intre predictii si
valorile reale. In plus, DE este capabil si gaseasca valori optime intr-o gama larga de combinatii. De
exemplu, pentru ACD, in cazul 1, eficienta procesului variaza intre 99,97 si 100 %, in timp ce valorile
pentru parametrii identificati variaza intre [7, 29, 31, 27] pentru AC, [41, 52, 42] pentru Ct si [104, 08,
169, 59] pentru Dil. Aceasta implica faptul ca functia de eficientd este multi-modala si cd existd mai

multe combinatii pentru valorile parametrilor care conduc la acelasi rezultat
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Avand n vedere aspectul economic,

- Tabel 6. Optimizare pentru PCD
optimizarea proceselor se transforma _ eeo. | Mpeo
dintr-un uni-obiectiv (eficienta maxima) caz | Sol TiO, It, huv, (%)_' (0/0)_,
ntr-o problema multi-obiectiv (cea mai g/L | min | cm prezis | exp
mare eficientd cu minimul de resurse 1 0.890 [ 5999 | 285 | 41.64 | 40.84
consumate). 2 0.90 | 58.83 | 3.03 | 40.98 -
Din punct de vedere statistic, pentru toate ! 2 838 g;;g ggg 2832
procesele studiate, diferenta intre rezultate 5 110 | 57.74 | 333 | 38.70 | 36.42
obtinute in urma procesului de optimizare 1 071 | 71.98 | 2.28 | 4658 | 4598
si cele determinate experimental in urma 2 072 | 6842 | 230 | 4588 i}
validarii indica o eroare intre 1-10 %. 2 3 0.75 | 70.08 | 2.34 | 4577 -
Acesta variatie, care in anumite cazuri 4 078 | 69.11 | 2.46 | 45.08 -
poate fi consideratd semnificativa, este 5 087 16903 341 | 4234 | 424
datorata urmatoarelor aspecte: i) rezultatul 1 040 | 5999 | 2.85 | 46.83 | 46.22
optimizarii se bazeaza pe un model, ceea 2 049 | 57.28 | 2.88 | 45.09 -
ce duce la propagarea erorilor acestuia; ii) 3 3 048 | 5541 | 357 | 4353 -
procesul de optimizare in sine nu 4 | 043 | 4859 | 3.11 | 43.26 -
intotdeauna identificd optimul global ci 5 056 | 54.91 | 3.65 | 42.35 | 41.75

solutii In vecinatatea acestuia, fapt care la

randul sau genereaza o serie de erori (de obicei foarte mici, sub 1 %).

2.3.4. Act 3.3 —Testarea sistemului

pe studii de caz reale (T3.2)
Rezultatele obtine 1n urma testarii sistemului REM cu
ape uzate reale au fost partial diseminate (articole,
participari conferinte, brevet - conform datelor
prezentate in sectiunea 2). O parte din datele obtinute
sunt in procesare si sunt prezentate intr-o forma
succinta in sub-sectiunile de mai jos.

2.3.4.1. Cianuri (T3.2.1)
Pentru realizarea experimentelor s-a folosit pulbere de
TiO, (Degussa P-25 anatas) pentru prepararea unei
solutii stoc de 10 g/L. Aceasta a fost agitatd timp de
24 de ore si lasata timp de cel putin 3 zile pentru
hidratare. Suspensia de TiO; a fost agitata cel putin 30
de minute de fiecare datd inainte de utilizare. Pentru
ajustarea pH-ului au fost folosite solutii de NaOH 1M
si HC1O4 1M. Intensitatea luminii incidente a fost
inregistrata cu un senzor de lumina analog UV GUVA.

Experimentele de foto-degradare au fost efectuate pe
sistemul REM echipat cu reactorul fotocatalitic. Sursa
de lumina ultraviolet de 10W a fost o lampa de tip UV-
C, ce emite o radiatie cu lungimea de unda de 254 nm,
plasata intr-un vas cilindric din inox (cu diametru
interior 46 mm, cu indltimea partii cilindrice de 203
mm si cu inaltimea fundului hemisferic de 25 mm) ce

~ T
) S—— . - ——

=
-
- |
—
z
=
=
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HI 96714 cvanioe

SLr o (ZERON (READ S
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Figura 7 - Fotocolorimetru pentru Cianura

HI97714

contine un tub de cuart cu diametrul de 23x2 mm, cu un capat inchis etans. Calea luminoasa este de

1,15 cm. In reactor,
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s-au adaugat apa uzata si suspensie de TiO2 cu concentratia de lucru de 1 g/L, preparatd cu apa
deionizata. In rezervorul de stocare al solutiei a fost purjat O prin barbotare de aer comprimat prin
partea de jos pentru a mentine conditiile aerobe si pentru a mentine intreaga solutie omogena din punct
de vedere chimic. Din rezervor, solutia a fost trimisa catre reactorul fotochimic cu ajutorul unei pompe
de recirculare. Valoarea pH-ului a fost mentinuta la o valoare constanta (pH = 11) prin adaugarea de
NaOH (1 M) si HCIO4 (1 M) folosind la masuratori un pH-metru model Hanna HI15521-02 (Figura 6).
Solutiile au fost radiate cu lumind UV pentru intervale de timp date, apoi au fost prelevate probe pentru
analiza concentratiilor reziduale de ioni de cianura. O probd de 10 mL a fost prelevata la fiecare 30 de
minute, timp de 210 de minute. TiO; solid a fost indepartat din solutii prin filtrare cu filtre de seringa
de 0,2 um (filtru de seringa PTFE cu diametrul de 20 mm).

Concentratia ionilor CN™ a fost analizata prin fotocolorimetrie, urmand metoda cu Piridina - Pirazolona
asa cum este descris Tn metodele standard. Culoarea a fost masurata utilizdnd un spectrofotometru
portabil (fotocolorimetru pentru cianura - HI97714, USA — Figura 7) la o lungime de unda de 610 nm.

Determinarea concentratiei optime de TiO> s-a facut prin masurarea randamentului la foto-degradarea
unei solutii de 10°M NaCN, timp de 240 min. Se poate observa ci gradul de indepirtare a CN” a crescut
odata cu cresterea dozei de TiO pana la 1 g/L (Figura 8). O crestere suplimentara a dozei de TiO» duce
la scaderea eficientei de foto-degradare. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca addugarea unei doze
mai mari de semiconductor duce la scaderea cantitatii de lumina ajunsa in masa suspensiei. Din Figura
9 se poate observa o mica variatie a concentratiei CN", la inceputul experimentului de foto - degradare,
cand lampa nu este pornitd. Aceste determinari au fost facute pentru a calcula cantitatea de CN” ce este
retinutd la suprafata fotocatalizatorului prin adsorbtie, cantitate care este de aproximativ 5 % din
cantitatea initiala.

100 0.96

Randament, %
&
c/co

0 2 4 6 8 10
TiO,, g/L 0 50 100 150 200 250

Timp, min

Figura 8 — Variatia randamentului procesului Figura 9 — Variatia concentratiei de CN” in timp,
de foto-degradare a CN™ in functie de doza de la Tnceputul experimentului de degradare, cand
TiO, lampa este opritd
1 1.00
0.9 0.90
0.8 0.80
0.7 0.70
0.6 Q 060
(=] o
S 0 S o
0.30
s'i 0.20
0.1 0.10
) 0.00
0 0 50 100 150 200 25(
0 50 100 150 200 250
. . Timp, min
Timp, min

Figura 10 — Variatia concentratiei de CN™ in Figura 11 — Variatia concentratiei de CN™ in timp,
timp in cazul in care viteza de recirculare a fost dublata

Tn Figura 10 este pusi in evidenta sciderea concentratiei CN°, dupa experimentul de foto-degradare. Se
poate observa cum cantitatea de CN" degradata de fotocatalizator creste in timp, ajungand pana la 80 %
din cantitatea luata initial in analiza, dupa un timp de reactie de 240 min.
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Pentru analiza eficientei foto-degradarii, in afard de recircularea masei de reactie a fost studiata si
influenta vitezei de circulare a solutiei prin sistem. Se poate observa in Figura 11, ca la o dublare a
vitezei de recirculare, cantitatea initiala de CN" a fost distrusa in proportie de 99,9 % dupa 120 de min.

2.3.4.2. Antibiotice (T3.2.2)

Toate experimentele de fotodegradare au fost efectuate in sistemul REM prevazut cu un reactor
fotochimic (cu caracteristicile prezentate anterior) si un reactor sonochimic de 0.65 L. Reactoarele au
fost umplute cu apa uzata pusa la dispozitie de firma colaboratoare. Solutia contine alaturi de alte
antibiotice si eritromicina. Prezenta acesteia a fost pusa in evidentd prin compararea cromatogramei
solutiei etalon de eritromicina cu cea a apei uzate, asa cum se poate vedea in Figura 12. Identificarea
eritromicinei in apele uzate s-a facut pe baza masuratorilor (prezenta picului caracteristic la un timp de
retentie cuprins in intervalul 1.5 — 2.5 minute) efectuate cu cromatograful HPLC Agilent 1260 Infinity
Il (Figura 13) dotat cu detector VWD (Variable Wavelength Detector G7114A).

Monitorizarea temperaturii pentru sistemul format din reactoarele foto-chimic si sono-chimic a fost
realizatd cu un multiparametru Hanna HI5521-02 (Figura 6). Analiza datelor culese a indicat o variatie
de maxim = 2 °C in jurul valorii ambientale. Nu a fost observata nicio incalzire suplimentara cauzata
de lampa de UV sau de functionarea a generatorului de US. Reactorul sono-chimic a functionat un timp
total de 10 minute per determinare. Probele au fost prelevate la iesirea din reactoare, la intervale regulate
de timp: la 30 s pentru primele 5 minute ale experimentului si dupa fiecare minut pentru urmatoarea
perioada de iradiere.

Pentru inregistrarea spectrelor de absorbtie, o proba de eritromicind HPLC grade (Fluka) a fost folosita
pentru trasarea unei curbe de calibrare (Figura 14) din care a fost extrasa relatia de dependenta dintre
absorbanta si concentratia eritromicinei. Au fost preparate solutii stoc de eritromicind cu concentratia
100 mg/L sipH 3, 751 9.

VWD1A Wavelength=215 nm

450 K
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Figura 12 — Evidentierea prezentei eritromicinei in apele uzate: a — Figura 13—
standard eritromicind, b — apa uzata Cromatograful HPLC
Agilent Infinity 11 1260

Valoarea pH-ului a fost ajustata cu acid clorhidric sau solutie de hidroxid de amoniu. Pentru verificarea

7600 UV-VIS — WTW (Figura 15) si cromatograful Agilent Infinity II 1260 (Figura 13).
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Figura 14 — Curba de calibrare obtinuta la pH=7 cu: a) spectrofotometrul photoLab® 7600 UV-
VIS; b) cromatograful Agilent Infinity Il

Rezultatele obtinute la degradarea
eritromicinei din apa contaminata cu
antibiotice, primitd de la colaboratori
(cu pH ajustat la 3, 7, 9), sunt prezentate
in Figura 16. Se poate observa ca pH-ul
neutru favorizeaza obtinerea unui
randament de Indepartare mai bun intr-
un timp de reactie mai scurt.

2.3.4.3. Lesie neagra (T73.2.3)
Industria celulozei si hartie unul dintre
cei mai mari consumatori de apa,
generand cantitdti uriase de ape uzate.
Compozitia chimicé a efluentilor poate
fi considerabil diferitd de la o unitate de
productie la alta, in functie de materia
prima, tipul de tratament s. a. Lesia
neagra este caracterizatd de culoare,
miros caracteristic, continut ridicat de
compusi organici (valori ridicate ale
consumului chimic si biochimic de
oxigen) si valori extreme ale pH-ului.

Lesia neagrd a fost folosita ca atare,
fara nici un adaos de chimicale menit sa
modifice pH-ul sau concentratia
vreunui alt component. Totusi, din
cauza caracteristicilor solutiilor trimise
de firma colaboratoare, a fost necesara
diluarea semnificativa a acestora.

Tn acest scop, s-a folosit apa ultrapura,
iar raportul de dilutie a fost folosit

| Figura 15 — Spectrofotometru photoLAB® 7600 UV-VIS |

1 N
0.8
o 0.6
O
S~
© 04
0.2
0
0 2 4 6 8 10
Timp, min
—@—pH=7 —@—pH=9 pH=3

Figura 16 — Reducerea cantitatii de eritromicina, in
functie de pH

ulterior ca parametru experimental (Figura 17). Au fost analizate lesii negre industriale rezultate din
conversia biomasei, (coceni de porumb, paie de grau sau alte reziduuri vegetale din culturi agricole din

diverse zone ale Moldovei).
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Parametrul monitorizat a  fost

consumul chirpic de oxigen, exprimat 2 2.20262

in mg OJ/L. In acest scop s-a trasat 1.94684

curba de calibrare, care da dependenta 2

intre absorbanta solutiei si CCO 153379

(Figura 18). L5 1.30189
=]

Ca variabile de proces in etapa de “’1 ——

optimizare au fost considerate:
intensitatea iradierii, durata iradierii si
concentratia de fotocatalizator. S-a 0.5
monitorizat gradul de decolorare a

1.03146
0.93843

solutiilor de lesie neagra. 0
Reprezentarile 3D din Figura 19 sunt 250 270 290 310 330 350
obtinute prin variatia a doi parametri, la nm
valori constante ale celui de-al treilea ——1:89,9 1:100 1:125 1:150
parametru dupa cum urmeaza: i) Figura
19a - prezinta influenta asupra Figura 17 — Spectrele UV-VIS pentru diverse rapoarte de
gradului de decolorare a concentratiei dilutie ale lesiei negre
TiO; si a timpului de iradiere UV la
intensitate constantd a radiatiei; ii) 2 °
Figura 19b — prezinta influenta asupra 18
gradului de decolorare a concentratiei
TiO; si a intensitatii radiatiei dupa 37.5 . 1.6 o
minute; si iii) Figura 19¢ — prezinta o »
influenta asupra gradului de decolorare ' . y = 0.00908x
a intensitatii radiatiei si a timpului de 1.2 R?=0.99863
iradiere la 1.5 mg/L TiO.. . e
100 150 200
mgo,/L
Figura 18 — Curba de etalonare dintre CCO si absorbanta
corespunzatoare fiecarei dilutii
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| Figura 19 — Grafice 3D prezentand influenta parametrilor asupra eficientei decolorarii lesiei negre |

2.3.4.4. Analiza posibilitdtilor de transpunere la scard (scale-up)

Componente individuale
Reactorul chimic. Procedeele de transpunere la scara a reactoarelor chimice au fost intensiv studiate

Din punct de vedere al sistemului REM, reactorului chimic transpunerea la scara nu ridica probleme
deosebite, mai ales datorita faptului cé acesta nu functioneaza sub presiune sau la o temperatura care sa
necesite echipamente auxiliare (manta, serpentina s.a.) [4-6].
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Reactorul fotochimic. Proiectarea reactoarelor fotochimice omogene sau eterogene (fotocatalitice) este
mai complexd comparativ cu reactoarele chimice “obisnuite”. In plus fata de factorii de care se tine cont
la proiectarea reactoarelor conventionale, in cazul reactoarelor foto-chimice trebuie sa se tind cont de o
serie de factori specifici, cum ar fi: transportul radiatiei UV (emisia, transmisia, absorbtia, reflexia
radiatiei luminoase); contributia acesteia la bilantul energetic (termic); bilantul fotonilor si efectele
cinetice ale radiatiei absorbite [7-9]. Prin urmare, in cazul transpuneri la scara a reactorului fotochimic
trebuie avut in vedere: i) obtinerea aceleiasi intensitdti a iradiatiei UV (va fi necesara folosirea unui
numar mai mare de lampi) si ii) realizarea aceluiasi regim hidrodinamic. Numarul de lampi si modul de
aranjare al acestora afecteaza atat intensitatea radiatiei UV cat si regimul hidrodinamic [10]. Un alt
aspect de care trebuie tinut cont este concentratia TiO», care nu trebuie sd depéseasca valorile optime.

Reactorul sonochimic. Functionarea reactoarelor sono-chimice se bazeaza pe efectele produse de
cavitatia ultrasonicd (formarea, cresterea si colapsul sau implozia bulelor de gaz). Daca frecventa
ultrasunetelor este suficient de ridicata, aceasta poate conduce la aparitia radicalilor liberi (hidroxil,
oxigen singlet, superoxid s.a.) extrem de reactivi. Prezenta acestor radicali, cuplata cu intensificarea
amestecarii generata de miscarea particulelor in cdmpul sonic, face ca eficienta folosirii reactoarelor
sonochimice sa fie extrem de atractiva la nivel de laborator. Pentru trecerea la nivel industrial, trebuie
sd se tina cont de frecventa ultrasunetelor, de intensitatea cAmpului sonic, de modul de administrare (cu
sonda, tip baie, s.a.) al ultrasunetelor, de timpul necesar ultrasonarii — cunoscandu-se faptul ca
transducerele se Incalzesc extrem de tare, dupd un timp de functionare relativ scurt. Transpunerea la
scard a reactoarelor sonochimice este de mare actualitate, datoritd potentialului aratat de acestea in
diferite domenii [11-13]. Una dintre solutiile tehnice propuse pentru evitarea supraincalzirii si expunerii
uniforme a masei de reactie este folosirea mai multor generatoare de ultrasunete, dispuse si activate
alternativ [14].

[0
o

Analiza combinatiilor de reactoare

Asocierea reactorul chimic cu reactorul % _ - -0
fotochimic sau cu cel sono-chimic se ¢ 30 o~ -

poate realiza relativ simplu, mai ales daca % 20 .._.v_(...’. LI RIS EETLETLRTAN
se folosesc reactivi  caracteristici At

procedeelor de oxidare avansati (AOP) 10 o - [TiO,], g/L

care se bazeazd pe formarea de radicali 0

liberi (ex. apa oxigenatd, reactiv Fenton 04 03 06 07 08 09 !
s.a.). In schimb, asocierea dintre reactorul == UV seddedUs == UV+US
fotochimic si cel sono-chimic, realizata in Figura 20 — Randamentul degradarii albastrului de

scopul atingerii sinergismului intre cele | metilen in reactoarele US, UV si in reactorul combinat

doua reactoare este mai dificil de realizat UV si US
si necesita optimizare. Din acest motiv, studiile efectuate Th cadrul proiectului au vizat in mod deosebit
combinarea efectelor radiatiei ultraviolete (UV) si al ultrasunetelor (US) prin asocierea reactoarelor
corespunzatoare.

Din punct de vedere practic, utilizarea simultana a UV si US poate conduce la: i) un efect cumulat
(aditiv) — cand efectul total este suma efectelor individuale ale celor 2 procese, sonochimic si fotochimic
ii) un efect antagonic (opus), cand efectele individuale ale celor procese se suprapun, iar efectul total
este mai mic decat suma efectelor individuale si iii) un efect sinergic, cand suma efectul total este mai
mare decat suma efectelor individuale. Tn Figura 20 sunt evidentiate rezultatele individuale si cele
obtinute prin asocierea reactoarelor UV si US.

Pentru a demonstra experimental posibilitatea atingerii sinergismului prin combinarea reactoarelor
sonochimic si fotochimic s-a folosit albastrul de metilen, un colorant folosit in mod uzual ca referinta
pentru astfel de studii [15]. Pentru a cuantifica sau a pune in evidenta sinergismul (tab. 7) au fost folositi
mai multi indicatori [16-18].
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Experimentele efectuate au aratat ca un parametru extrem de important 1n atingerea sinergismului este
concentratia TiO». Astfel, la concentratii mai mici de 0,67 g/L TiO», combinarea celor doua reactoare
are un efect sinergic; la concentratii in jurul valorii de 0,67 g/L efectul este cumulativ, iar la concentratii
mai mari efectul este antagonic (tab. 7).

Tabel 7. Punerea in evidenta a sinergismului

Tio EVldengiareerziecfeCtulm Sinergism % Index de sinergie
2,
g/L _ %AMyy s —(%AMys +%AMy, ) __ %AMyy.us
Cam oy s >(CAM w T Cau us) %S = (%AMus +%AMUV) 100 %AM,,y +%AM g
0.5 0.177 > 0.069 + 0.020 49.72% 1.996
0.6698 | 41.905 > 21.008 + 20.895 0.000067 1.00007
0.6699 | 41.908 < 21.017 +20.897 -0.000129 0.99987

Prin urmare, folosirea dioxidului de titan peste o anumita concentratie conduce la obtinerea unei solutii
opace, tulburi, care pe de o parte nu permite propagarea radiatiei UV, iar pe de alta parte diminueaza
efectele cavitatiei ultrasonice. Astfel, in cazul transpunerii la scara a intregului sistem trebuie sa se tind
cont nu numai de caracteristicile individuale ale celor doud tipuri de reactoare (fotochimic si ultrasonic),
ci si de concentratia fotocatalizatorului.

2.3.45.  Act 3.4 —Pregatirea pentru automatizare si control (T3.3)
In vederea planificarii si optimizarii procesului de automatizare a sistemului REM s-a realizat o schema
de automatizare (Figura 21). Principalele elemente de automatizare sunt: electrovalvele, placa de
achizitie, calculatorul de comanda, robinetele manuale, pompa de recirculare, senzorii (nivel, debit, pH,
ion specifici, etc.).

Fiecare reactor este prevazut

cu electrovalva pe alimentare

(de ex EV1 pentru reactorul e‘T“ f

chimic) si cu robinet clasic pe . [eva ] \
evacuare (de exemplu R1 Ev2 Laptop
pentru reactorul  chimic). R A
Robinetul clasic reprezinta I S\
un element redundant £ys Rs T
planificat pentru utilizare n - i
situatii de comandd manuala p

a sistemului. Circuitul de ez

bypass controlat de PR

electrovalva (de exemplu | Figura 21 — Schema de automatizare a sistemului REM |
EV2 pentru reactorul chimic)

permite ocolirea reactorului chimic. Schema de automatizare pentru acest reactor prevede comanda
deschis pentru EV1, inchis pentru EV2 pentru situatia in care se doreste trecerea masei de reactie prin
reactorul chimic. In cazul in care analizele preliminare nu impun trecerea apei uzate prin reactorul
chimic, comanda pentru cele doua electrovalve se inverseaza: EV1 inchis, EV2 deschis. Acelasi
principiu se aplica pentru toate cele 3 reactoare (chimic, foto-chimic si sono-chimic) din sistemul REM.
Turatia pompei de recirculare este controlata de un regulator de tensiune, iar debitul este monitorizat si

nregistrat continuu.

&

EV1

Electrovalvele sunt controlate prin intermediul unei placi de achizitie LabJack care este comandata de
calculatorul de proces prin schema logica din Figura 22, conform implementarii concepute cu ajutorul
programului LabView.
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~ . t Qpenate Jools Window Help
In partea stdnga a schemei este plasat grupul de 23ie =
blocuri corespunzator initializarii placii de

REACTOR UV lamp
alimentare relee
achizitie; grupul central prezintd interfata de
comandd si optiunile ce pot fi transmise O
sistemului iar Tn partea dreapta este prezentat
Pompa recirculare

grupul de oprire al aplicatiei. Interfata de

comandd, corespunzitoare grupului central —

mentionat anterior, este prezentata in Figura 23. o !W |
2.4.  Diseminare

Activitatile realizate Tn cadrul proiectului au Figura 23 — Interfata de comanda a

permis obtinerea de rezultate ce au fost automatizarii REM

diseminate prin publicarea de articole stiintifice, participari la conferinte nationale si internationale si

propuneri de brevete. Pe intreaga derulare a proiectului, site-ul web (http://www.ai-

hss.icpm.tuiasi.ro/index_ro.htm) a fost actualizat cu informatii relevante (lista de lucrari, deliverabile
publice, rapoarte, etc.).

US bath

Calitatea diseminarii este indicata de principalele criterii: 1) incadrarea revistelor Tn care s-au publicat
(jurnale ISI, in zone Q1 sau Q2); 2) numarul de citari (24 de citari conform Google Scholar la data de
23.11.2023); 3) premiile si medaliile castigate (medalie de aur la EUROINVENT-2023 si 0 mentiune
pentru participarea la Conferinta tehnico-stiintifica a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor - 2022).
Totodata, au fost propuse doua brevete ce contin parte software (trimise la Oficiul Roman al Drepturilor
de Autor — ORDA)

2.4.1. Publicatii ISI
1. Nechita MT, Suditu GD, Puitel AC, Dragoi EN, Differential evolution-based optimization of corn stalks
black liquor decolorization using active carbon and TiO-/UV, SCIENTIFIC REPORTS 11(1), 18481, 2021, Q1,
F1:4.378

2. Dragoi EN, Dafinescu V, Review of Metaheuristics Inspired from the Animal Kingdom,
MATHEMATICS 9(18), 2335, 2021, Q1, FI: 2.258,
3. Puitel AC, Suditu GD, Danu M, Ailiesei GL, Nechita MT, An Experimental Study on the Hot Alkali

Extraction of Xylan-Based Hemicelluloses from Wheat Straw and Corn Stalks and Optimization Methods,
POLYMERS, 2022, 14(9), 1662, Q1,FI: 4.967

4. Suditu GD, Dragoi EN, Apostici AG, Manaild AM, Radu VM, Puitel AC, Nechita MT, Artificial
Intelligence-Based Tools for Process Optimization: Case Study—Bromocresol Green Decolorization with Active
Carbon, ADSORPTION SCIENCE & TECHNOLOGY, ID articol 8110436, Q2, FI: 4.373

5. Suditu GD, Dragoi EN, Puitel AC, Nechita MT, Technological and Economic Optimization of Wheat
Straw Black Liquor Decolorization by Activated Carbon, Water 15(16), 2911; Q2, 3.4
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6. Ahmadi F, Samadi MT, Godini K, Moradi S, Dragoi EN, Suditu GD, Simple anaerobic bioreactor for
remote biogas production. Experimental analysis and neuro-evolution modeling, International Journal of Energy
Research (under review), Q1, 4.6

7. Nechita MT, Suditu GD, Puitel AC, Driagoi EN, Residence Time Distribution: Literature Survey,
Functions, Mathematical Modeling, and Case Study — Diagnosis for a Photochemical Reactor, Processes (under
review), Q2, 3.5

2.4.2. Publicatii BDI
1. Nechita MT, Dragoi EN, Puitel AC, Suditu GD, The enhancement of ultrasound reactor design using
tracer methodology, TEHNOMUS Journal 28, 40 - 44, 2021
2. Dragoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Artificial intelligence based modelling and optimization of a hybrid
equipment for wastewater treatment, ICMIE 2021 Proceedings, Niculescu Publishing House
3. Pintilie L, Nechita MT, Suditu GD, Dragoi EN, Dafinescu V, Photo-decolorization of eriochrome black
T: process optimization with Differential Evolution algorithm, Proceedings book, The 24th Paris International
Conference on Advances on Chemical, Agricultural, Biological & Environmental Sciences (CABES-22), 2022,
43 — 47, ISBN: 978-989-9121-02-7
4. Sava E, Pintilie L, Nechita MT, Optimizarea procesului de decolorare a unui efluent folosind metoda
suprafetei de raspuns , Conferinta tehnico-stiintifica a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, Vol.1, Chisinau,
R.Moldova, Editura: Tehnica-UTM 2022. ISBN: 978-9975-45-828-3.
5. Suditu GD, Dragoi EN, Dafinescu V, Pintilie L, Nechita MT, Wastewater treatment of effluents
containing eriochrome black T using an UV reactor. Experimental, modelling and optimization, Ecological and
environmental chemistry - 2022. Editia 7, Vol.1, 3-4 martie 2022, Chisindu. Chisinau: Centrul Editorial-Poligrafic
al USM, 2022, pp. 128-129. ISBN 978-9975-159-06-7
6. Pintilie L, Ema S, Dragoi EN, Teodosiu C, Application of Response Surface Method for Optimization
of Eriochrome Black T Removal by Adsorption, The Bulletin of the Polytechnic Institute from lasi. Chemistry
and Chemical Engineering Section

2.4.3. Participari conferinte
1. Dragoi EN, Suditu GD, Puitel AC, Dafinescu V, Pintilie L, Nechita MT, Unravelling the fluid flow
through an annular photochemical reactor: tracer investigations, ICEEM11 - 11th International Conference on
Environmental Engineering and Management 2021, 8-10 septembrie, Muttenz, Elvetia
2. Nechita MT, Dragoi EN, Puitel AC, Suditu GD, The enhancement of ultrasound reactor design using
tracer methodology, TEHNOMUS XXI - 21th International Conference New Technologies and Products in
Machine Manufacturing Technologies - on-line edition, 11 - 13 noiembrie, 2021, Suceava, Romania
3. Dragoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Artificial intelligence based modelling and optimization of a hybrid
equipment for wastewater treatment, ICMIE 2021 - 10th International Conference of Management and Industrial
Engineering, 11-12 noiembrie, Bucuresti, Romania
4, Suditu GD, Puitel AC, Bélan CD, Dragoi EN, Dafinescu V, Pintilie L, Nechita MT, Hybrid system
combining chemical, photochemical and ultrasound reactors for wastewater treatment, WRW 2021 - 5th
International Conference Water Resources and Wetlands, 8-12 septembrie. 2021, Tulcea, Romania
5. Suditu GD, Dragoi EN, Dafinescu V, Pintilie L, Nechita MT, Wastewater treatment of effluents
containing eriochrome black T using an UV reactor. Experimental, modelling and optimization (link), The 7th
International Conference "Ecological and Environmental Chemistry-2022" (EEC-2022), March 3-4, 2022,
Chisinau, Republic of Moldova
6. Pintilie L, Dragoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Dafinescu V, Photochemical decolorization:
investigations regarding economic viability of cosmetic grade TiO2 (link), The 12th International Conference on
"Materials Science & Engineering” (BRAMAT 2022), March 9-12, 2022, Brasov, Romania
7. Pintilie L, Dragoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Dafinescu V, Eriochrome black T decolorization with
active carbon and hv/TiO2: modeling and process optimization (link), The 7th International Conference on
"Environmental Pollution, Treatment and Protection” (ICEPTP'22), April 10-12, 2022, Lisbon, Portugal
8. Pintilie L, Nechita MT, Suditu GD, Dragoi EN, Dafinescu V, Photo-decolorization of eriochrome black
T: process optimization with Differential Evolution algorithm (link), The 24th Paris International Conference on
"Advances on Chemical, Agricultural, Biological & Environmental Sciences" (CABES-22), April 19-21, 2022,
Paris, France
9. Sava E, Pintilie L, Nechita MT, Optimizarea procesului de decolorare a unui efluent folosind metoda
suprafetei de raspuns (link), Conferinta tehnico-stiintifici a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2022.
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Universitatea Tehnicd a Moldovei, Martie 29 -31, 2022, Chisinau, Republica Moldova, Lucrarea a obtinut
mentiune

10. Pintilie L, Sava E, Dragoi EN, Teodosiu C, Application of Response Surface Method for Optimization
of Eriochrome Black T Removal by Adsorption (link), “"Gheorghe Asachi" Technical University of lasi, Romania,
5th International Conference of the Doctoral School, May 18 - 20, 2022, Iasi, Romania

11. Sava AE, Drigoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Synergetic effect of ultraviolet light and ultrasound. Case
study: photochemical degradation of methylene blue, SICHEM 2022: Symposium Of Chemical Engineering And
Materials , Faculty of Chemical Engineering and Biotechnologies, Bucharest, Romania 17-18 November, 2022
12. Suditu GD, Nechita MT, Puitel AC, Dragoi EN, Installation for Wastewater Treatment by Photo-Sono-
Chemical Methods (link). Premiat cu medalia de aur., EUROINVENT, 15th European Exhibition of Creativity
and Innovation, lasi, Romania, 11-13 May 2023

13. Dragoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Modeling and optimization of the Rifaximin decolorization process
using bacterial foraging optimization and grey worm optimization (link) , 12th International Conference On
Environmental Engineering And Management (ICEEM 12), September 13 — 16, 2023, lasi, Romania

14. Dragoi EN, Suditu GD, Puitel AC, Balan CD, Danu M, Nechita MT, Optimization of water
decolorization processes (link), The 6th International Hybrid Conference “Water resources and wetlands”
(WRW2023), September 13-17, 2023, Tulcea, Romania

15. Danu M, Balan CD, Puitel AC, Dragoi EN, Suditu GD, Nechita MT, Characterization of microplastic in
water samples from natural receptors using thermal analysis (TGA-DSC) (link), The 6th International Hybrid
Conference “Water resources and wetlands” (WRW2023), September 13-17, 2023, Tulcea, Romania

16. Suditu GD, Sava AE, Dragoi EN, Nechita MT, Searching for the synergistic effect in AOPs. Case study:
sonophotocatalytic degradation of methylene blue by anatase nanopowder (link), “Sth Edition of International
Conference on Materials Science and Engineering” (MAT 2023) “Exceeding Vision in Materials Science and
Engineering through Novel Innovations”, September 25-27, 2023, Valencia, Spain

17. Dragoi EN, Nechita MT, Puitel AC, Suditu GD, Foto-decolorization of antibiotics contaminated
wastewater (link), The 22th International Scientific Conference ,,TEHNOMUS”, November 10th-11th, 2023
,.Stefan cel Mare” University of Suceava — Romania

17.1.1. Propuneri brevete

1. Drigoi EN, Nechita MT, Suditu GD, Puitel AC, Metodologie de optimizare a procesului de decolorare
a lesiei negre folosind algoritmi de inspiratie biologica, Oficiul Roman pentru Drepturi de Autor (ORDA)
2. Suditu GD, Sluser BM, Aplicatie Excel pentru cuantificarea impactului asupra mediului, Oficiul Romén

pentru Drepturi de Autor (ORDA)

3. Impact estimat al rezultatelor obtinute

Impact stiintific. Tn urma studiului realizat pe parcursul celor 3 ani de proiect au fost realizate o serie
de analize Tn urma carora, din punct de vedere stiintific, S-a obtinut:

1. Optimizare reactor fotochimic: analiza RTD a permis efectuarea unor modificari constructive
n vederea eliminarii zonelor moarte si scurt-circuitelor. Acest lucru a dus la o imbunatatire a
performantelor reactorului

2. Modelare: pe baza unor studii experimentale, au fost determinate modele (statistice, retele
neuronale artificiale clasice si retele de tip adanc) eficiente ce au fost ulterior aplicate Tn
procesul de optimizare

3. Optimizare: Pe baza modelelor, procesele studiate au fost optimizate folosind diferiti algoritmi
de inspiratie biologica. Au fost considerate doua cazuri: optimizare cu un singur obiectiv si
optimizare multi-obiectiv (optimizare tehnico-economica ce a urmérit o maximizare a eficientei
de degradare/eliminare a poluantilor studiati si 0 minimizare a costurilor).

Rezultatele obtinute au fost diseminate in 7 articole ISI (Q1 sau Q2), 3 publicatii BDI si 3 abstracte in
extenso. Totodata, membrii echipei au participat la 17 conferinte nationale si internationale si datele
obtinute au fost diseminate catre mai multe categorii de public: cercetatori, personal didactic si studenti
(prin prezentarea echipamentului in cadrul activitatilor didactice si de cercetare pentru masteranzi si
doctoranzi), stakeholders (prin implicarea unor agenti economici) si publicul larg (prin intermediul site-
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ului web). Un indicator al valorii stiintifice al lucrarilor publicate este faptul ca s-a inregistrat un numar
de 24 citari (conform Google Scholar accesat la data de 23.11.2023).

Aceste rezultate au permis planificarea pentru automatizare a sistemului REM si reprezenta o baza
pentru dezvoltarea ulterioara a unui sistem de decizie ce va permite selectia si controlul automat al
componentelor REM cele mai potrivite pentru fiecare caz in parte (pe baza informatiilor primite de la
senzori). Astfel, sistemul REM dezvoltat reprezintd un pas important in crearea de noi tehnologii iar
combinatia hardware-software obtinuta in urma activitatilor proiectului reprezinta rezultatul cu
potentialul cel mai ridicat pentru dezvoltare ulterioara (industrial, economic, cercetare, didactic).

Capacitate de cercetare. Din punct de vedere al resursei umane, proiectul a permis pregatirea a doi
doctoranzi si a unui student masterand prin insusirea de catre acestia de abilitati practice si prin
acumularea de notiuni teoretice. Familiarizarea cu sistemele din componenta REM si cu strategiile de
modelare si optimizare bazate pe tehnici ale inteligentei artificiale reprezinta un alt progres facut de
doctoranzi si student. Totodata, desfasurarea proiectului a permis extinderea ariei de expertiza a intregii
echipe prin realizarea de activitati multi-disciplinare (experimente, proiectare, modelare statistica,
modelare cu inteligenta artificiala, optimizare statistica, optimizare cu algoritmi de inspiratie biologica,
plan automatizare si control). Tn ceea ce priveste abilititile de management, o parte din membrii echipei
au fost responsabili de desfasurarea si finalizarea unor etape ale proiectului, acestia fiind coordonati
astfel ncét proiectul sa se deruleze in conditii optime luand Tn calcul limitarile de timp si potentialele
riscuri asociate activitatilor realizate.

Accesare fonduri prin propunere de noi proiecte. Expertiza acumulata de catre membrii echipei a oferit
echipei know-how-ul necesar pentru depunerea de noi proiecte in cadrul diferitelor competitii interne
si internationale, ca de exemplu: competitia ARUT cu propunerea ,Implementarea pavajelor
fotocatalitice ca mecanism de autoaparare pentru zonele urbane in dezvoltare” (continua cercetarile
privind fotocataliza) si competitia COST cu propunerea ,, Advancing PHA as sustainable bioplastics
materials” (grup de lucru international pentru dezvoltarea de modele ale inteligentei artificiale pentru
diferite tipuri de procese).
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