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Rezumat:

Tematica tezei de doctorat se inscrie pe linia dezvoltarii unor procese de
epurare la sursa a efluentilor industriali textili cu continut de coloranti organici
persistenti, capabile sd@ asigure acestora calitatea necesara pentru a permite
recircularea, reutilizarea sau deversarea in reteaua de canalizare.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in analiza performantelor
procesului de fotocataliza heterogena la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor
coloranti organici tinta prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic.

Au fost abordate 2 directii de cercetare: a) sinteza si caracterizarea
structurala si morfologica a doi catalizatori pe baza de zeolit functionalizat cu TiO,
dopat cu metale (Z-TiO,-Ag) si nemetale (Z-TiO,-N), respectiv a unor catalizatori pe
baza de zeolit dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu); b) testarea catalizatorilor prin
aplicare in procesul de oxidare fotocatalitica heterogena a doi coloranti organici (RY
125 si MB).

Aplicarea diferitelor metode de sinteza si caracterizarea structuralda si
morfologica a materialelor pe baza de zeolit dopat cu specii fotocatalitice au permis
identificarea catalizatorilor cu potentiald activitate fotocatalitica sub iradiere in UV si
VIS.

Au fost evaluate performantele procesului de fotocataliza heterogena la
oxidarea avansata a celor doi coloranti tinta si au fost determinati parametrii de
proces optimi. Au fost corelate caracteristicile specifice ale catalizatorilor testati cu
eficientele proceselor de oxidare.
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NOTATII, ABREVIERI, ACRONIME

Z-Na - zeolit monosodic

Z-TiO>-N - zeolit functionalizat cu dioxid de titan dopat cu azot
Z-TiO,-Ag - zeolit functionalizat cu dioxid de titan dopat cu argint
Z-Cu - zeolit dopat cu cupru

Z-Cu,.q - forma redusa a catalizatorului Z-Cu

Z-Ag - zeolit dopat cu argint

Z-Ad,.q — forma redusa a catalizatorului Z-Ag

RY 125 - colorantul azoic Reactive Yellow 125

MB - colorantul cationic Methylene Blue

TOC - carbon organic total
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(F) la eficienta procesului global de oxidare a MB pe Z-Cu; Conditii:
[MB]=50 mg-L*; [Z-Cu]=1,0 g-L*!

Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena pe Z-
Cu, la diferite concentratii initiale ale solutiei de MB: Conditii [Z-Cu]
=1,0 g-L'!; pH=6

Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena a
solutiilor de MB, in conditiile unor diferite doze de catalizator; Conditii:
[MB] = 70 mg-L'!; pH=6

Date experimentale privind procesul de oxidare, foto-oxidare si
oxidare fotocataliticd a colorantului MB; Conditii: [MB] = 50 mg-L?;
pH=9 ; [H,0,] = 50 mM; [Z-Cu]= 1,0 g-L!

Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitica a
colorantului MB cu adaosul unor doze diferite de H,0,. Conditii: [MB]
=50 mg-L'!; pH=9; [Z-Cu]= 1,0 g-L!

Eficiente de degradare/decolorare atinse in primele minute ale
procesului fotocatalitic, cu adaos de H,0,; Conditii: [MB] =50 mg-L?;
pH=9; [Z-Cu]= 1,0 g-L?!

Eficiente TOC atinse in procesul de oxidare fotocatalitica a MB, in
prezenta agentului oxidant

Date experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, la
diferite valori initiale ale pH-ului. Conditii: [MB] = 50 mg-L!; [Z-
Agreq] = 1g-L™

Date experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, la
diferite doze de catalizator. Conditii: [MB]=50 mg-L™*; pH = 9

Date experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, la
concentratii initiale diferite. Conditii: [Z-Agreq] = 0,5 g-L'!; pH =5,6
Date experimentale si de calcul privind variatia in timp a concentratiei
MB in cursul procesului de oxidare fotocatalitica cu adaos de H,0,
Eficiente de degradare/decolorare a MB la o duratd a iradierii de 120
min. Conditii: [MB]=50mg'L?; [Z-Ag,eq]=1,0g'L!; pH=9

Date experimentale si de calcul privind variatia in timp a concentratiei
MB corespunzator degradarii, respectiv decolorarii MB, in cursul
procesului de fotooxidare (VIS/H,0,). Conditii: [MB]= 50mg'L™}; pH=9
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Tabel 8.18.

Tabel 8.19.

Tabel 8.20.

Tabel 8.21.

Tabel 8.22,

Tabel 8.23.

Valori ale concentratiilor MB si ale parametrului TOC, la timpul 0 si
dupd 120 minute iradiere; Conditii: [MB]= 50mg'L?; [Z-Agreq]= 1,0
g-L"; pH=9

Eficiente TOC si coeficientii de mineralizare pentru procesul de
fotocataliza pe Z-Ag.q/fotocataliza cu adaos de H,0,

Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteza
la fotocataliza hetegend; Conditii: [MB] = 50 mg-L?; [Z-Ageq] = 1,0
gL' pH=9

Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteza
la fotocataliza hetegend; Conditii: [MB] = 50 mg-L?; [Z-Ag;eq] = 1,0
g-L'Y; [H,0,]=10 mM; pH = 9

Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteza
la fotocataliza hetegend; Conditii: [MB] = 50 mg-L?; [Z-Ageq] = 1,0
g-L; [H,0,]=20 mM; pH = 9

Constante aparente de viteza si coeficientii de corelare; Conditii:
[MB]=50mg'L"; [Z-Agres]=1,0 g'L}; pH=9
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Schema generala de tratare a efluentilor textili

Instalatie de biodegradare a efluentilor textili

Instalatie de coagulare/ decantare /floculare

Coloana de adsorbtie pe rasina sintetica si regenerarea prin spalare
cu saramura alcalina a efluentilor proveniti din industria textila
Schema generarii speciilor oxidante in fotocataliza heterogena
Structura moleculara a colorantului RY 125

Structura moleculara a colorantului cationic Methylene Blue
Schema instalatiei utilizata in studiile de adsorbtie si fotocataliza
Spectrele de difractie pentru: zeolitul natural (a), catalizatorul
Z-TiO,-N (b) si TiO,-N (c)

Spectrele FT-IR corespunzatoare Z-TiO,-N (a) si respectiv Z-Na (b)
Spectrele DRUV-VIS ale Z-Na (a) si Z-TiO,-N (b)

Imaginile SEM si spectrele EDX (detalii) pentru: Z-Na (a), Z-TiO,-N
(b) si TiO2-N (¢)

Spectrele XRD pentru (a) Z-Na, (b) Z-TiO,-Ag si (c) TiO,-Ag
Spectrele DRUV-VIS corespunzatoare zeolitului monosodic Z-Na (a)
si respectiv materialului hibrid Z-TiO,-Ag (b)

Spectrele FT-IR corespunzatoare Z-Na (a) si Z-TiO,-Ag (b) pentru
domeniul de lungimi de undé de 4000-400 cm'?

Spectrele FT-IR corespunzatoare Z-Na (a) si Z-TiO,-Ag (b) pentru
domeniul de lungimi de undé cuprins intre 1300-400cm’™
Morfologia SEM pentru Z-TiO,-Ag (a ) si spectrul EDX pentru
analiza semielementald a Z-TiO,-Ag (b)

Imaginile SEM ale produsilor obtinuti prin doparea zeolitului cu
[Ag(NH3).]"; (a) 1g AgNOs/g zeolit; (b) 3g AgNOs/g zeolit; (c) 5g
AgNOs/g zeolit

Imaginea SEM (a) si spectrul EDX (b) corespunzatoare zeolitului
dopat cu ionul Ag* prin schimb ionic solutie de AgNO;

Imaginile SEM ale zeolitului dopat cu Cu?* prin schimb ionic cu
refluxare: 0,1 M Cu(NOs3), (a); 0,3 M Cu(NO3), (b); 0,5 M
Cu(NO3)2 (c)

Imaginea SEM (a), spectrul EDX (b), pentru zeolitul dopat cu Cu?*
prin schimb ionic, fara refluxare

Spectrele DRUV-VIS caracteristice Z-Cu obtinut prin schimb ionic,
fara refluxare; (a) 200-600 nm si (b) 600-1000 nm

Spectrele XRD corespunzatoare Z-Na (a), Z-Ag (b) si Z- Agred (c)
Spectrele DRUV-VIS ale probelor: (a) Z-Na, (b) Z-Ag si (¢) Z-AGreq
Spectrele FT-IR ale probelor Z-Na (a) si Z-Agred (b)

Morfologia SEM (a) pentru Z-Ag.q Si spectrul EDX (b) pentru
analiza elementala

Spectrele XRD pentru (a) zeolitul natural, (b) Z-Cu si (¢) Z-Cuyeq
Spectrele DRUV-VIS ale probelor: Z-Na (a), Z-Cu (b) si Z-Cu,eq (C)
(domeniul de lungimi de unda 200-600 nm)
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Spectrele DRUV-VIS ale probelor:
de lungimi de unda 600-1000 nm)
Morfologia SEM (a) pentru Z-Cu si spectrul EDX (b) corespunzator
Variatia potentialului zeta in functie de pH: e suspensia apoasa de
Z-TiO,-N; A suspensie de Z-TiO»-N in solutie de RY 125
Evolutia in timp a cantitatii de colorant adsorbita pe Z-TiO,-N, la
concentratii initiale diferite ale solutiei (pH=3); m 100 mg'L};
e 75 mgL?; A50 mgL?; v25 mgL?'; €« 10 mgL*
Dependenta In (ge-qt) functie de ¢, la diferite concentratii initiale
ale RY 125 (pH=3); m 100 mg'L?; e 75 mgL''; A50 mgL};
v25 mglL?; €10 mgL?
Dependenta t/q; functie de t pentru concentratii nitiale diferite ale
RY 125 (pH=3); m 100 mg'L!; ¢ 75 mgL}; A50 mgL?;
v25 mglL?; €10 mgL?
Determinarea constantelor de viteza conform modelului Weber-
Morris al difuziei intraparticuld (pH=3); m 100 mgL; e 75 mgL};
A50 mgL?; v25 mgL?; ¢ 10 mgL?
Izoterma de adsorbtie a colorantului RY 125 pe Z-TiO,-N
Izoterma Langmuir liniarizatd pentru adsorbtia RY 125 pe
Z-TiO,-N; pH=3
Izoterma Freundlich liniarizata pentru adsorbtia RY 125 pe
Z-TiO>-N; pH=3
Liniarizarea izotermei D-R pentru adsorbtia RY 125 pe Z-TiO,-N;
pH=3
Dependenta de pH a potentialului Zeta pentru: e suspensia apoasa
de Z-TiO,-Ag; Asuspensia de Z-TiO,-Ag in solutia de colorant;
Dependenta de timp a concentratiei RY 125 (C/Cy) pentru diferite
concentratii initiale ale RY 125: m 10 mg'L?; e 25 mgL*; A 50
mgL?!; ¥v75 mgL?;+ 100 mgL™
Fitarea datelor experimentale utilizdnd modelul Lagergren punctat)
si modelul Ho si McKay (continud) m 10 mgL?; e 25 mglL?;

50 mg'L!; ¥ 75 mgL%;+ 100 mgL!
Izoterma de adsorbtie obtinuta la adsorbtia RY 125 pe Z- TiO,-Ag
Profilul spectrelor UV-VIS pentru: 1 - solutia initiald de RY 125 ;
2 =30 min adsorbtie; 3 - 50 min iradiere; 4 —-120 min iradiere;
5 -240 min iradiere
Evolutia in timp a eficientelor de decolorare si degradare in cursul
procesului de iradiere sub UV, la valori ale pH-ului de 3, 6 si 9.
Degradare: m pH= 3; ¢ pH =6; e pH =9; Decolorare: o pH= 3;
¢ pH =6; o pH =9
Evolutia in timp a eficientelor de decolorare si degradare in cursul
procesului de iradiere sub UV, in conditiile unor diferite doze de
catalizator. Degradare: m 2 gL™';¢ 1 g'L'!; ¢ 0,5 g'L™!. Decolorare:
o2gl?; ¢1gL?; 00,5gL™ Conditii: [RY 125]=50 mg-L!;
pH=3; temperatura 20 °C
Evolutia in timp a eficientelor de decolorare si degradare in cursul
procesului de iradiere sub UV, pentru diferite concentratii initiale
ale RY 125. Degradare: m 100 mg.L'! ; ¢ 50 mg'L; e 25 mgL2.
Decolorare: o 100 mg'L?; ¢ 50 mgL?; o 25 mgL™
Evolutia parametrului TOC/TOC, in procesul de degradare a
colorantului RY 125, pentru diferite valori ale pH-ului (a) si diferite

(@) Z-Cu, (b) Z-Cueq (domeniul

BUPT



Lista de figuri 15

Figura 7.19.
Figura 7.20.
Figura 7.21.
Figura 7.22.
Figura 7.23.
Figura 7.24.
Figura 7.25.

Figura 7.26.

Figura 7.27.

Figura 7.28.

Figura 7.29.

Figura 7.30.

Figura 7.31.

Figura 7.32.

Figura 8.1.

concentratii initiale (b); (a) Conditii: [RY 125] =100 mg-L?;
[Z-TiO,-N] =1g-Lt.m pH 3; ¢ pH 6; A pH 9. (b)

Conditii: [Z-TiO>-N] =1 g-L'!; pH = 3 m 25 mgL!; ¢ 50 mgL?;

A 100 mg'L?

Dependentele -In(C/Cy) functie de timp la degradare (a), respectiv
decolorarea (b) solutiilor de RY 125, cu diferite concentratii initiale
Dependentele -In(TOC/TOC,) functie de timp la degradarea
solutiilor de RY 125, cu diferite concentratii initiale

Dependentele -In(Cy/Cy) functie de timp la degradare (a), respectiv
decolorarea (b) solutiilor de RY 125, cu diferite valori ale pH-ului
Dependentele -In(TOCy/TOC,) functie de timp la degradarea
solutiilor de RY 125, cu diferite valori ale pH-ului

Eficientele fotodegradarii RY 125 prin iradiere UV si VIS;

UV: m degradare; o decolorare. VIS: e degradare; o decolorare
Profilul spectrelor UV-VIS inregistrate in urmatoarele conditii: 1-0
min; 2-15 min adsorbtie; 3-30 min adsorbtie; 4-10 min
fotocataliza; 5-50 min fotocataliza; 6-90 min fotocataliza; 7-180
min fotocataliza

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare a RY 125,
pe durata iradierii UV, la diferite valori ale pH-ului; Degradare: m-
pH 3; e pH 6; ¢ pH 9. Decolorare: o pH 3; o pH6; ¢ pH9

Evolutia cu timpul a eficientelor de degradare si de decolorare a RY
125, la doze diferite de Z-TiO,-Ag; Degradare: m 0,5 g'L'}; e 1gL’?};
¢ 2g'Lt. Decolorare: 0 0,5; 'L; o 1gLY; ¢ 2gL;

Evolutia cu timpul a eficientelor de degradare si de decolorare a RY
125, in cursul iradierii UV, la concentratii initiale diferite;
Degradare: m 25 mg'L'!; e 50 mg'L?; ¢ 100 mg'L™.

Decolorare: o 25 mg-L'}; o 50 mgL; ¢ 100 mg'L?;

[Z-TiO,-Ag] =1,0 g-L'!; pH=6

Evolutia parametrului TOC/TOC, in procesul de degradare a
colorantului RY 125, pentru diferite valori ale pH-ului (a) si pentru
diferite concentratii initiale (b); [Z-TiO,-Ag] =1g-L'! :m pH 3;

e pH6; A pH9; b. [Z-TiO>-Ag] =1g-L?; pH=6: m 25 mg'L};

e 50 mg'L!; A 100 mgLt

Dependentele -In(Cy/Cy) functie de timp corespunzatoare procesului
de degradare (a)/decolorare (b) la oxidarea fotocataliticad a RY 125,
in conditiile unor valori diferite ale pH-ului

Dependentele -In(Cy/Cy) functie de timp corespunzatoare procesului
de degradare (a)/decolorare (b) la oxidarea fotocatalitica a RY 125,
in conditiile unor concentratii initiale diferite ale solutiei

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare a RY 125,
sub iradiere UV si VIS; VIS: m degradare; o decolorare.

UV: e degradare; o decolorare

Evolutia eficientei de m degradare RY 125 o decolorare RY 125;

e degradare MB;o decolorare MB

Profilul spectrului UV-VIS caracteristic colorantului MB; Interior:
Structura moleculara a colorantului cationic Methylene Blue

BUPT



BUPT



16 Lista de figuri

Figura 8.2.

Figura 8.3.

Figura 8.4.

Figura 8.5.

Figura 8.6.

Figura 8.7.

Figura 8.8.

Figura 8.9.

Figura 8.10.

Figura 8.11.

Figura 8.12.
Figura 8.13.

Figura 8.14.

Figura 8.15.

Figura 8.16.

Evolutia in timp a eficientei de (a) - decolorare; (b) - degradare a
MB: m fotoliza; e fotocataliza pe Z-Na; A fotocataliza pe Z-Cu
Profilul spectrelor UV-VIS ale MB dupa un timp iradiere de 240 min:
1 - solutia initiala de MB; 2 - fotoliza; 3 - fotocataliza pe Z-Na; 4 -
fotocataliza pe Z-Cu

Eficiente de a) degradare / (b) decolorare MB sub UV la un timp de
iradiere de 180 min.

Evolutia in timp a eficientei de (a) degradare si de (b) decolorare
corespunzatoare unui timp de iradiere de 240 min: m pH 3; e pH
5,6; A pHO9

Evolutia in timp a eficientei de degradare (a)/ decolorare (b), in
conditiile unor concentratii initiale diferite ale solutiei de MB;

m 20mgL?; ¢ 30mgL?!; A 50mgL?; + 70 mgL!; €100 mgL*
Evolutia cu timpul a parametrului C/Cy pentru procesul de
degradare (@) si de decolorare (b) a MB, la doze diferite de
catalizator; m 0,5 gL' ; ¢ 0,75g'L-1; A 1,0gL?; +1,5gL";
<2,0qglL?

Evolutia in timp a eficientelor de degradare (a) / decolorare (b)
pentru: (1)-fotocatalizd pe Z-Cu (10 min iradiere);

(2)- fotocataliza cu adaos de H,0, (7 min iradiere)

Profilul spectrelor UV-VIS corespunzatoare solutiilor de MB: a -
solutia initiala; b - oxidare cu H,0, (timp de 20 min); c - H,0,/UV
(timp de 20 min); d - proces UV/Z-Cu/ H,0, (5 min adsorbtie); e -
proces UV/Z-Cu /H,0, (7min iradiere UV). Interior: Evolutia
spectrelor sub iradiere in UV

Evolutia in timp a profilului spectrelor pentru procesul de
degradare fotocatalitica a MB cu adaos de H,0,; 1 —solutie initiala
MB; 2 - 5 min A* ; adaos de H,0, 10 mM: 3 - 1 min FC**; 4 - 3
min FC; 5 - 5 min FC; adaos de H,0,25 mM: 6 - 2 min FC; 7 - 4
min FC; 8 - 7 min FC; adaos de H,0, 50 mM: 9 - 3 min FC; 10 - 7
min FC; 11 - 10 min FC

Evolutia in timp a profilului spectrelor pentru procesul de decolorare
fotocatalitica a MB cu adaos de H,0;; 1 —solutie initialda MB; 2 - 5
min A*; adaos de H,0, 10 mM: 3 - 1 min FC**; 4 -3 min FC; 5 -5
min FC; adaos de H,0,25 mM: 6 -2 min FC; 7 -4 min FC; 8 - 7
min FC; adaos de H,0, 50 mM: 9 - 3 min FC; 10 - 7 min FC; 11 -
10 min FC

Eficiente de a) degradare /(b) decolorare la oxidarea MB prin
aplicarea catalizatorului Z-Ageq

Evolutia in timp a eficientei de (a) degradare si de (b) decolorare
sub iradiere in VIS: mpH 3 ; e pH 5,6; A pH9;V pH 11

Evolutia in timp a eficientei de (a) degradare si de (b) decolorare
sub iradiere in VIS, la concentratii diferite de catalizator: m 0,25
g-L'; epH 0,50 g-L?; A 0,75g-L}; +1,00g-L?; «1,50qg-L*
Evolutia in timp a eficientei de (a) degradare si de (b) decolorare
sub iradiere in VIS la diferite concentratii initiale ale solutiei de MB:
m 25 mg-L''; e 50 mg-L'!; v 75 mg-L''; € 100 mg-L?

Evolutia eficientei de (a) degradare / (b) decolorare a MB
corespunzator proceselor de oxidare fotocatalitica si fotooxidare
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Evolutia eficientei de (a) degradare / (b) decolorare a MB pentru
concentratii initiale diferite

Evolutia spectrelor spectrelor MB in procesul de fotocataliza pr Z-
Adreq, In absenta H,0,: 1) solutie initiald de MB; 2) 30 min
adsorbtie; 3) 60 min fotocataliza; 4) 120 min fotocataliza

Evolutia spectrelor spectrelor MB in procesul de fotocataliza pe Z-
Ageq cU adaos de H,0, 10 mM: 1) solutie initiala de MB; 2) 30 min
adsorbtie; 3) 4 min fotocataliza; 4) 40 min fotocataliza; 5) 120
min fotocataliza; Interior: Evolutia spectrelor in domeniul UV
Evolutia spectrelor spectrelor MB procesul de fotocataliza pe Z-Ag;eq
cu adaos de H,0, 20 mM: 1) solutie initiald de MB; 2) 30 min
adsorbtie; 3) 4 min fotocataliza; 4) 40 min fotocataliza; 5) 120 min
fotocataliza; Interior: Evolutia spectrelor in domeniul UV
Dependenta -In(Cy/Cy) functie de t pentru degradarea/decolorarea
MB prin fotocataliza heterogena pe Z-Ag;eq

Dependenta -In(Cy/Cy) functie de t pentru degradarea/decolorarea
MB prin fotocataliza heterogena cu adaos de H,0, 10 mM
Dependenta -In(Cy/Cy) functie de t pentru degradarea/decolorarea
MB prin fotocataliza heterogena cu adaos de H,0, 20 mM
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INTRODUCERE

Ca o consecinta a schimbarilor climatice, apa tinde sa devina din resursa
inepuizabild o resursa in evolutie descendenta, daca nu ca volum total, cel putin
ca debite utilizabile.

Evacuarea apelor de suprafata a efluentilor industriali cu incarcare organica
ridicatd determind poluarea acestora cu substante organice, suspensii, compusi
cu azot si fosfor, inductori ai fenomenului de eutrofizare, dar si poluarea cu
compusi cu grad de periculozitate ridicat si diferiti compusi xenobiotici.

Cercetarile privind conditiile de viata ale populatiei, fie cd este vorba de
diagnoze ale calitatii vietii, in general, fie de analize ale standardului de viata, n
special, pun accent pe rolul apei in viata localitatilor si a oamenilor.

In Uniunea Europeana, apa este definita ca un sistem complex, ca un factor
social important in relatia om-natura, care trebuie gestionat prin metode
stiintifice, tehnice si politice. Relatia apa - calitatea vietii este evidentiatda din
punct de vedere socio-economic si prin intermediul unor indicatori, obiectivi si
subiectivi, care privesc: accesul localitatilor si al populatiei la sursele de ap3,
consumul de apa, calitatea apei, influenta apei asupra starii de sanatate a
populatiei, perceptia populatiei privind alimentarea cu apa.

Din aceastda perspectiva, activitatile de cercetare-dezvoltare destinate
accesului la tehnologii performante de tratare a apei pot sa raspunda cererii
producatorilor de apa in cautarea ,celor mai bune tehnici disponibile”, in
conditiile scaderii disponibilitatilor unor surse de apa adecvate, necesitatii
reducerii costurilor de productie si a impactului asupra mediului

Marea varietate a deversarilor industriale impune o diversificare a metodelor
de tratare, adaptand pe cat posibil procedeul de tratare fiecarei situatii. In ciuda
eforturilor facute pentru dezvoltarea de “procese curate de tratare”, caracterul
tot mai restrictiv al normativelor privind deversarea efluentilor in mediul
inconjurdtor trebuie sa incurajeze cercetarile privind dezvoltarea unor procese
de tratare performante, care sa permita obtinerea de efluenti compatibili cu
mediul.

Subiectul abordat in cadrul tezei de doctorat se justifica si prin atentia
speciald acordatda in prezent materialelor oxidice poroase multifunctionale,
datorita performantelor multiple in adsorbtie, schimb ionic, cataliza, fotocataliza,
care sunt o consecinta a flexibilitatii lor compozitionale si arhitecturale, pe o
scara nanometrica.

Organizarea generalda a unui flux de tratare a unui efluent industrial este
prezentata in figura 1.
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Circuitul apei pluviale nepoluate, apa de racire

Bazin tampon / / T " Pretratare 1
omogenizare \_ preliminars
_________ 1
Reciclare
______ 5 Bazin de
urgenta

Recircularea apei tratate v

Figura 1. Schema generala de tratare a unui efluent industrial [1]

Pretratare

e Evacuare
specifica

Circuitele din diagrama 1 cuprind [1]:
% reciclarile interne in cadrul atelierelor care permit:
- recuperarea eventuala a materiilor prime;
- reducerea fluxurilor poluante de tratat;
- reducerea consumului de apa.
< separare a efluentilor evacuati in:
- evacuari discontinue (ape pluviale poluate/nepoluate; ape de
spalare, vidanjare; ape de racire poluate/nepoluate)
- evacuari continue: e ape de proces, care necesita o pretratare
specifica;
e ape de proces, care nu necesita o
pretratare specifica .
Aceasta separare permite clasarea bazinelor de stocare, omogenizare sau de
urgenta:
< bazinul de stocare a apelor pluviale poluate;
< bazin tampon/omogenizare, pentru efluentii care necesita o pretratare
specifica;
< bazin de urgenta, utilizat in cazul evacuarilor care nu sunt conforme
calitatii.
Principalele etape ale fluxului general de tratare al efluentilor industriali
sunt:

.
o

pretratarea specifica;
tratarea primara;
tratarea biologica;
tratarea tertiara;
tratarea namolurilor;
% Indepartarea mirosurilor.
Tratarea tertiara are ca obiective urmatoarele:
% ameliorarea calitatii apei tratate prin:
- reducerea materiilor in suspensie si a CCO coloidal;
- desfosfatarea;
- reducerea CCO nebiodegradabil;
- decolorarea, aplicata efluentilor textili;
- eliminarea compusilor specifici, de ex. pesticide, fungide, metale,
metaloizi, AOX, detergenti, hidrocarburi solubile, diversi anioni, etc.

o,
o

.
o

9,
o
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o
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CAPITOLUL 1.
EFLUENTI TEXTILI

1.1. Introducere

Eforturile uriase depuse pentru reducerea/eliminarea poludrii cu poluanti
organici persistenti sunt concretizate in amploarea cercetarilor dedicate dezvoltarii
unor noi procese de tratare a efluentilor industriali, cu mentiunea ca diversitatea
acestora impune adaptarea pe cat posibil a procedeului de tratare fiecdrei situatii.
Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pretratare sau ca trepte de epurare
avansatda in schemele conventionale de tratare/epurare a efluentilor reziduali,
constituie premisa obtinerii unor efluenti compatibili cu mediul.

Dintre poluantii organici, colorantii, compusi cu structuri complexe, ridica
probleme deosebite cauzate de rezistenta la biodegradare si de toxicitatea ridicata.
Urmare a utilizarii extensive a colorantilor in diferite industrii, acestia devin parte
integranta a efluentilor industriali.

Activitatile din industria textild sunt consumatoare intensive de apa iar
efluentii rezultati sunt incarcati cu coloranti, compusi tensioactivi, materii solide in
suspensie, prezintd o valoare ridicata a parametrului global CCO. Culoarea
efluentilor este rezultatul prezentei in concentratii reduse a unor coloranti specifici,
numiti coloranti azoici. Colorantii prezenti in apele reziduale de provenienta textila
sunt o sursa de eutrofizare si de poluare inestetica, diminueaza capacitatea de
penetrare a luminii si ca atare inhiba procesele fotolitice ce au loc pe cale naturala in
cursurile de apa. Colorantii si subprodusii diferitelor procese (oxidare, hidroliza etc.)
ce au loc in apa@ sunt toxici pentru microorganisme, viata acvatica si fiintele umane,
fiind adeseori asociati cu factorii de risc de tipul perturbarilor endocrine. Datorita
structurii complexe, majoritatea colorantilor sunt recalcitranti si posibil cancerigeni,
in special colorantii azoici prin aminele aromatice rezultate n procesele de
degradare.

1.2, Notiuni generale asupra colorantilor

Colorantii sunt compusi chimici, naturali sau sintetici, caracterizati prin
absorbtia luminii in domeniul vizibil al cdmpului electromagnetic (400 — 700 nm),
prezentand caracteristici chimice diferite, putdnd fi aplicati pe diferite materiale
(substraturi) ca: fibre textile, piele, hartie etc. [1.1,1.2].

Majoritatea colorantilor naturali provin din diverse surse precum: frunze;
flori; arbori care prezinta fructe colorate; substante minerale; nevertebrate [1.3].
Dovezi concrete privind utilizarea colorantilor naturali au fost datate in anul 2600
(1.Hr.) in China [1.4].

Numarul colorantilor naturali a scazut considerabil de-a lungul istoriei,
datorita naturii complexe si volatile a pigmentilor naturali ce impiedica extractia lor
prin metodele empirice ale epocii. Totusi studiile efectuate asupra acestor coloranti
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in secolul XIX au deschis drumul catre obtinerea colorantilor sintetici ce au dominat
industria textild incepand cu secolul XX.

Primul colorant sintetic, mauveina a fost descoperit de catre William H.
Perkin in anul 1856, reusind sa exploateze in totalitate potentialul sdu comercial.

Descoperirea colorantilor reactivi in anul 1954 si lansarea lor pe piata in anul
1956 a marcat un progres major in industria colorarii bumbacului, care a fost
urmata de cercetari extensive in acest domeniu timp de doud decenii si care inca
mai continua si in zilele noastre.

In momentul actual, consumul mondial de coloranti este estimat la 800.000
tone/an [1.5], din care aproximativ 10.000 de tipuri de coloranti sunt utilizati in
industria textila [1.6], iar restul sunt repartizati in alte domenii precum: industria
hartiei [1.7, 1.8], mase plastice [1.9, 1.10], produse alimentare [1.11, 1.12]. Tot
aici trebuie mentionate si intrebuintarile speciale precum cele referitoare Ia
prepararea produselor farmaceutice [1.13] sau cosmetice [1.14] sau, de asemenea,
utilizarea colorantilor ca indicatori in industria chimica [1.15].

1.2.1 Clasificarea colorantilor

Prezenta cromoforilor in coloranti este responsabila pentru producerea
culorii. Cromoforii au capacitatea de a absorbi lumina in domeniul ultraviolet. De
asemenea sunt cunoscuti ca si compusi purtatori de cromogeni. Cele mai importante
grupe de cromofori sunt:

- grupa nitrozo -N=0;

- grupa azo -N=N-;

- grupa cetonica =C=0;

- dubla legatura -CH=CH-.

Prezenta auxocromilor in structura colorantilor le confera acestora stabilitate
chimica, putdnd forma legaturi chimice in contact cu fibra in mediu acid sau bazic.
Grupele auxocrome, pe langa faptul ca imprima substantei proprietatea de a colora,
produc o inchidere si o intensificare a culorii.

Colorantii naturali prezinta benzi de absorbtie mari, ce genereaza culori
fade, iar colorantii sintetici, prin asocierea cromoforilor si a auxocromilor, prezintd
benzi de adsorbtie inguste, rezultand astfel culori mult mai intense. Cromoforii si
auxocromii sunt dependenti unul de altul. Astfel, un colorant ce contine un cromofor
dar nu contine cel putin un auxocrom, nu prezinta proprietatea de a colora si de a fi
colorat.

Cele mai importante grupe de auxocromi sunt:

- gruparile hidroxil -OH;

- gruparile carboxilice -COOH;

- gruparile sulfonice —-SOsH;

- gruparile amino si derivatii —NH,; —NHR; =NR .

Colorantii se pot clasifica pe doua criterii, in functie de:
- structura lor chimica;
. - metoda de aplicare asupra substratului.
In functie de aplicatiile lor, distingem urmatoarele clase de coloranti:

- reactivi;

- de dispersie;

- directi;

- de cad3;

- de sulf;

- cationici;
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- acizi;

1) Colorantii reactivi — reprezinta aproximativ 20- 30% din colorantii
comerciali utilizati pe piata; ei formeaza o legatura covalenta cu fibra care este
supusa vopsirii, avand astfel proprietatea de vopsi direct fibrele, de obicei
bumbacul, dar se pot folosi si pentru vopsirea altor tipuri de tesaturi precum:
matase, 1ana, nylon si acril [1.16] ;

Aceasta clasd de coloranti este utilizata pe scara larga deoarece colorantii
sunt usor de aplicat, prezentdnd o gama larga de culori precum si rezistenta
indelungata [1.17].

Principalele clase de coloranti reactivi sunt: colorantii de tipul azo, colorantii
antrachinonici, colorantii ftalocianinici.

< Colorantii azoici reprezinta cea mai importanta clasa de coloranti sintetici
folositi pentru colorarea fibrelor textile, reprezentadnd aproximativ 50% din
categoria de coloranti reactivi; sunt caracterizati prin prezenta uneia sau
mai multor legaturi de tipul azo (-N=N-); sunt compusi solubili in apa si
dificil de indepartat [1.18].
Colorantii_antrachinonici reprezintd a doua clasé mare de coloranti textili
dupa colorantii azoici, fiind utilizati intensiv in industria textila, deoarece
prezinta cromofori stabili in mediu acid sau bazic, avand astfel proprietatea
rezistentei in timp si la radiatiile solare [1.19, 1.20].
2) Colorantii de dispersie - prezinta in structura grupari de tip antrachinonic
si grupari de tip etanol, facandu-i astfel insolubili in apa si greu biodegradabili; sunt
utilizati pentru colorarea fibrelor hidrofobe, in special poliester, celulozad, nylon,
poliamida si fibre acrilice; datorita proprietatilor lor excelente se mai pot utiliza si in
alte domenii precum: lasere si sisteme optice, indicatori metalocromici etc.
[1.21,1.22].

3) Colorantii directi - de cele mai multe ori sunt de tip anionic, solubili in
apa, majoritatea acestor coloranti sunt compusi poliazo, ftalocianinici, oxazini,
fiecare culoare fiind dominata de structuri nemetalice. Acest tip de coloranti se
foloseste in principal pentru vopsirea bumbacului, prezentand afinitate si pentru
fibrele celulozice, nylon, piele [1.23, 1.24].

4) Colorantii de cadd - sunt insolubili in apa, fiind incapabili s3 genereze
saruri solubile, prezinta in structura cel putin doua grupari de tip carbonil care sunt
transformate in timpul procesului de sinteza in grupari solubile de tip Leuco
(leucoferivati), prin reducere in mediu alcalin. Datoritd caracterului substantiv se
fixeaza foarte usor pe fibrda. Acesti coloranti sunt foarte des utilizati pe fibre
celulozice deoarece sunt rezistenti la luming, spalare si decolorare. Aceasta clasa de
coloranti este reprezentata in principal de coloranti de tip antrachinonic si indigoid
[1.25, 1.26].

5) Colorantii de sulf - sunt compusi aromatici ce prezinta in structurad inele
heterociclice ce contin unul sau mai multi atomi de sulf; insolubili in apa, procedeul
de aplicare implicand reducerea in mediu alcalin utilizand sulfura de sodiu ca agent
reducator. In forma lor redusd, acesti coloranti prezinta afinitate pentru fibre
celulozice, nylon, in. Primul compus din aceasta categorie a fost descoperit in anul
1873, in Franta, fiind apoi preluat si imbunatatit de catre Raymond Videl, rezultand
intr-o nuantd denumita negru Videl. Din punct de vedere economic sunt foarte des
utilizati in industrie pentru producerea culorilor: negru, maro, albastru si verde, fiind
de asemenea rezistenti la spalare, fierbere si lumina [1.27, 1.28, 1.29].

6) Colorantii cationici - se mai numesc si coloranti bazici; pe l&nga cromofori
mai contin o grupare auxocromd sau o grupare cuaternard de tipul —N*(CHs)s,

0,
o
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legata de un lant alchilic; de asemenea in structura tot timpul se afla un
anion de legaturda. Acest anion nu influenteaza culoarea, dar prezintd un rol
important in solubilitatea produsului si in modalitatea de separare in stare pura.
Incdrcarea pozitiva a cationului de culoare conferda solubilitate suficienta in apa
avand capacitatea de a colora fibrele sintetice din solutie apoasa acida. Colorantii
cationici se folosesc extensiv pentru colorarea fibrelor de nylon, acril, 1ana si
matase. Acest tip de coloranti sunt considerati toxici si pot avea efecte nocive cum
sunt: alergii, dermatite, iritatii ale pielii, mutatii si cancer [1.30, 1.31].

7) Colorantii acizi — contin in moleculd una sau mai multe grupari anionice,
cel mai des grupari sulfonice (-SOsH), carboxil (COOH-), hidroxil (-OH), ce le
confera acestora proprietati acide, fiind nocivi pentru mediu si pentru oameni.
Colorantii acizi sunt solubili Tn apa si sunt utilizati pentru vopsirea nylonului, lanii,
matasii si acrilului modificat.

Din punct de vedere structural clasele cele mai reprezentative de coloranti
sunt: colorantii azoici, colorantii directi, colorantii de mordant si colorantii reactivi
[1.30, 1.32, 1.33].

1.2.2 Toxicitatea colorantilor

Toxicitatea reprezintd gradul de nocivitate pentru organism a unei substante
chimice, ex. colorant, fiind o caracteristica rezultata din manifestarea biologica a
organismului respectiv. Toxicitatea se poate diviza in doua categorii:

- toxicitate acutg;

- toxicitate cronica.

Toxicitatea acuta a unei substante implica generarea de efecte ddunatoare
intr-un organism printr-o expunere singulara sau intr-un interval scurt de timp (24
h).

Toxicitatea cronica este abilitatea unei substante sau a unui amestec de
substante de a provoca efecte nocive pe o perioada mai lunga, uneori pentru
intreaga viata a organismului expus, in urma expunerii repetate sau continue.

N Stiinta care se ocupa cu studiul substantelor toxice se numeste toxicologie.
In cazul colorantilor, toxicitatea cronicd se manifesta prin reactii alergice, cauzate de
interactiunea acestora cu albumina din serul sangvin. Combinarea celor doua
substante formeaza un conjugat albumina-colorant, ce actioneaza ca si antigen.
Antigenul rezultat produce imunoglobina E care elibereazéa substante chimice
precum histamina, care cauzeaza reactii alergice.

Colorantii pot fi de altfel, mutagenici si carcinogenici si pot cauza de asemenea
efecte majore oamenilor precum:

- disfunctii in functionarea rinichilor si ficatului;

- pot avea prejudicii asupra sistemului reproducator;

- pot provoca leziuni asupra creierului si sistemului nervos central.

De asemenea, in literatura de specialitate, au fost raportate frecvent
simptome de astm, rinita, dermatite si iritatii ale pielii provocate de colorantii azoici,
reactivi si antrachinonici, prin simplul contact cu fibrele vopsite [1.30, 1.34, 1.35,
1.36].
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1.3. Caracterizarea efluentilor textili

Consumul mondial de coloranti folositi in industrie a crescut vertiginos,
odata cu explozia demograficd, atingdnd in momentul actual peste 70 de milioane
de tone, inregistrand o crestere anuala de 3%.

Industria textila este una dintre cele mai mari consumatoare de apa3,
consumul s8u putdnd ajunge de la 25-250 m> de apd/tond de produse, in functie de
tipul de proces aplicat, calitatea finald a produsului, tipul si forma fibrei si de tipul de
echipament anagajate in proces [1.37].

Apele uzate generate de industria textila contin cantitati considerabile de
compusi organici si anorganici colorati nebiodegradabili, eliberarea acestor compusi
in mediu este o sursa de poluare inestetica, perturba viata acvatica, diminueaza
capacitatea de penetrare a luminii, inhiba procesele fotolitice ce au loc pe cale
naturala pe toate cursurile de apa [1.38, 1.39, 1.40].

Poluantii proveniti din apele uzate din industria textild sunt de cele mai
multe ori solide in suspensie sau substante solubile care elibereaza in mediu amine
aromatice, care prezinta o aciditate mare si valori foarte mari ale parametrului
global CCO-. Colorantii si subprodusii din diferite procese precum: oxidare,
hidroliza, sau alte procese de natura chimica care au loc in apele reziduale, sunt
toxici pentru microorganisme, viata acvatica si fiintele umane [1.41, 1.42, 1.43].

Continutul rezidual de surfactanti prezenti in efluentii proveniti din industria
textilda poate provoca un impact major asupra mediului, deoarece majoritatea
produsilor sunt greu biodegradabili; acest aspect este reliefat si de raportul
CCO/CBO care este foarte ridicat datorita incarcarii organice mari.

Apele reziduale sunt caracterizate in general de anumiti parametri globali
care confera informatii cu privire la evolutia lor; astfel, o apa uzata netratata poate
fi caracterizata prin:

- continutul total de materiale solide in suspensie poate fi cuprins intre
2900-3100 mg-L'%;

- parametrul global CCO: 150-12000 mg-L};

- parametrul global CBO: 80-6000 mg-L!;

- continutul total de surfactanti: 5-120 mg-L'?;

- continutul de azot organic: 18-39 mg-L};

- continutul total de fosfor: 0,3-15 mg-L?;

- continutul total de azot Kjeldahl: 70-80 mg-L?;

- continutul in culoare: 50-2500 Pt-Co.

Valorile mari ale raportului CCO/CBO ne ofera informatii ca apa uzata
contine cantitati mari de substante greu biodegradabile, care pot proveni din diferite
etape ale procesului, precum: spalarea tesaturii, mercerizare, etape necesare
pregatirii tesaturii pentru vopsire.

Valorile mari ale parametrilor globali pot cauza diferite efecte negative precum:

- efectul parametrului global CBO poate consta in: epuizarea oxigenului
dizolvat din fluxurile de apd, moartea organismelor acvatice, proprietatile
anaerobice ale apei se pot intensifica;

- continutul mare de materiale solide in suspensie: intensifica turbiditatea (se
reduce procesul de fotosinteza), sporeste colmatarea (reduce durata de viata a
lacurilor schimbandu-le ecologic).
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- efectul pH-ului: organismele sunt foarte susceptibile la schimbari de pH de
la acid la bazic.

Metodele de eliminare a culorii din efluentii textili au beneficiat de o atentie
considerabild in ultimii ani. Cei mai utilizati coloranti in industria textild care sunt
responsabili pentru eliberarea in mediu a surfactantilor si a altor compusi greu
biodegradabili sunt colorantii azoici.

1.4. Metode conventionale de tratare a efluentilor proveniti
din industria textila

Avand in vedere volumul mare de efluenti textili generat anual in lume,
diversitatea lor compozitionala, stabilitatea chimica si efectele nocive ce le pot avea,
chiar si in concentratii mici, asupra mediului si mai ales asupra omului, epurarea
acestor efluenti constituie un proces de o complexitate deosebita.

In functie de natura procesului utilizat, epurarea efluentilor textili se poate
realiza pe cale chimicd, fizicd sau biologica. In vederea asigurarii fezabilitatii
tehnologice si economice, in procesul de alegere a tehnicii de epurare trebuie sa se
tind cont de o serie de factori si anume: tipul de colorant, caracteristicile apei uzate,
costurile aferente asigurarii necesarului de reactivi, impactul ecologic al metodei si
al subprodusilor rezultati in urma epurarii.

Fiecare tehnicad de epurare are propriile limitari si dezavantaje si cel mai
adesea o singura tehnica nu poate asigura o epurare completa si satisfacatoare,
tocmai de aceea in ultima vreme strategia de epurare este axatda pe combinarea mai
multor tehnici astfel incat la final apa obtinuta sa fie in conformitate cu standardele
legislative in vigoare si sa poata fi deversata in emisar.

Fluxul tehnologic cel mai utilizat in ciuda diversitatii efluentilor textili (gama
larga de coloranti, produsi auxiliari, fibre tratate etc.), cuprinde urmatoarele etape
[1.44]:

1. Pretratarea

In general pretratarea comporta:

¢ eliminarea materiilor in suspensie (ex. fibre);

e omogenizare cu rolul de: - reglare de debit, in general foarte variabil;
- reglarea variatiilor de pH;
- reaerarea si oxidarea sulfurilor.

e neutralizarea finald.

In unele situatii se impune o separare primara (decantare sau flotatie).

2. Tratarea biologica

Tratarea biologica cu namoluri active este adoptata in majoritatea cazurilor
si are ca scop indepartarea materiei organice biodegradabile.

Randamentele de eliminare ale CCO/CBO sunt cuprinse intre 70-90%, daca
raportul CCO/CBO al apei brute (efluentul brut) se situeaza intre 2-4; aceste
randamente sunt adesea nesatisfacatoare si impun o etapa de tratare tertiara.

Cand efluentul brut are o concentratie in CCO suficient de mare (= 2 gL'?),
bioreactorul cu membrane constituie o solutie care poate fi luata in considerare.

3. Tratarea tertiara
Are ca scop decolorarea si reducerea materiilor organice nebiodegradabile si
a materiilor in suspensie.
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Tehnicile folosite cel mai adesea sunt:

e tratare prin coagulare/floculare, care prezinta dezavantajele costurilor

de reactivi si a generarii suplimentare de namoluri;

e ozonizarea urmatda de filtrarea pe filtre biologice, care prezinta

numeroase avantaje: - compactitate;
- randamente ridicate;
- generarea namolurilor in cantitati mici.

Cand ozonul se obtine din oxigenul pur, oxigenul excedentar este recuperat
si reinjectat in bazinul de aerare biologicd permitdnd reducerea consumului de
energie electricd pe care il necesita etapa de aerare.

In figura 1.1 este redata schema generald de tratare a efluentilor textili

[1.44].
Efluenti textili
Retinerea materiilor
in suspensie
o,
Omogenizare
7 Epurare biologica
Neutralizare s (cundmol activ) / S— Filtrare (cu Recirculare
B Filtrare prin filtre biologice) 7/ Deversare
H ! membrane
i °4
1 1 o.
! 2 | Generator de
Decantare g2an
IFlotatie I
v
Deshidratare
ndmol
Figura 1.1. Schema generala de tratare a efluentilor textili

in cele ce urmeazd se va face o descriere succintd a principalelor procese
utilizate in cadrul schemelor de tratare a efluentilor textili:

1.4.1. Epurarea biologica

Epurarea biologica este procesul prin care poluantii sunt neutralizati prin
metabolizare de catre microorganisme, reproducadnd astfel, in mod artificial
fenomenele de autoepurare prezente in naturd.

In functie de disponibilitatea oxigenului in mediul de reactie, procesele de
epurare biologica pot fi: - aerobe;

- anaerobe (lipsite de oxigen);
- anoxice (cantitati reduse de oxigen).

Datorita stabilitatii si toxicitatii colorantilor precum si datorita prezentei
substantelor chimice auxiliare in efluentii textili, tratarea biologica a acestora este

BUPT



BUPT



28 Efluenti textili - 1

dificild. In prezent numai o mic# parte din speciile bacteriene sunt capabile
sa metabolizeze in mod eficient un numar restrans de colorant;i.

Astfel, dintre metodele biologice de epurare cele mai bune rezultate s-au
obtinut prin tratarea anaeroba cu ndmol activ pentru epurarea efluentilor ce contin
coloranti bazici si directi. Indepartarea acestora se realizeaza preponderent prin
adsorbtia pe membrand celulard; aceasta metoda este ineficientd pentru tratarea
efluentilor ce contin coloranti reactivi si acizi, amestecati in prealabil cu ape uzate
municipale [1.45].

In figura 1.2 este redata schema de tratare a efluentilor proveniti din
industria textila prin procesul de epurare biologica.

Efluent
textil
‘ _l _
i 5
8
Bazin Reglare e 3
tampon pH Bazin semi-anaerobic | <
il l
T TAerane i*telmite%té g
|
| Aer
‘ + l Bazin
Bazin aerobic s > Efluent tratat
sedimentare
Namol
Figura 1.2. Instalatie de biodegradare a efluentilor textili

1.4.2. Coagulare / Decantare / Floculare

Tratarea prin coagulare, floculare si decantare este cea mai raspandita
metoda de tratare utilizata in industria textild, datorita simplitatii tehnologiei
necesare. Prin coagulare echilibrul electrostatic al particulelor coloidale si al
suspensiilor solide fine este eliminat, acestea fiind apoi unite in agregate mari ce pot
fi separate prin sedimentare, filtrare sau centrifugare [1.46].

Metoda coagularii este eficienta in inlaturarea reziduurilor uscate, materiilor
in suspensie si a substantelor extractibile in eter, insa prezintd randament scazut in
inlaturarea substantelor dizolvate, acestea fiind doar partial adsorbite pe suprafata
floculelor. Din acest motiv, n cadrul epurarii efluentilor textili, procesul de
coagulare/decantare poate fi utilizat pentru a inlatura doar colorantii insolubili,
precum colorantii de cada si de dispersie.

Factorii care influenteaza eficienta coagularii sunt:
e agentul de coagulare;
dozajul;
pH-ul solutiei;
taria ionica;
concentratia si natura compusilor organici prezenti in solutie.
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Principalul dezavantaj al tratarii efluentilor proveniti din industria textila prin
procesul de coagulare il constituie cantitatile mari de namol toxic rezultate, ce
necesita tratare ulterioara si creaza probleme de transport si depozitare.

In figura 1.3 este redata schema generala de tratare a efluentilor textili prin
procedeele de coagulare/decantare/floculare.

Floculare

| Ameste‘f:are
|> q lenta

Amestecare

rapida
Decantare | | 1

Efluent textil

Apa epurati

Figura 1.3. Instalatie de coagulare/decantare/floculare

1.4.3. Adsorbtia

Adsorbtia este fenomenul prin care atomii, ionii, biomoleculele sau
moleculele din faza lichida sau gazoasa adera la o suprafata, ca urmare a efectelor
tensiunii superficiale.

Natura legaturilor formate depinde de speciile existente, astfel procesul
poate fi de doua categorii:

v adsorbtie de natura fizica (forte de tip van der Walls, electrostatice);
v"adsorbtie de natura chimica sau chemosorbtie (legaturi chimice).
Principalii parametrii care influenteaza adsorbtia sunt:
temperatura;
suprafata specifica a adsorbantului;
pH-ul;
gradul de agitare;
timpul de contact.
Au fost efectuate studii de adsorbtie a colorantilor pe o mare varietate de
materiale adsorbante precum: carbune activ [1.16], argile minerale [1.7,1.47],
cenusi zburatoare [1.48], rasini sintetice [1.49] rumegus [1.50]. Cei mai utilizati
adsorbanti raman carbunele activ si rasinile sintetice.

Adsorbtia pe cdrbune activ este folositd in general pentru eliminarea
colorantilor acizi sau cationici (in combinatie cu schimbul ionic), nefiind fezabila
pentru retinerea colorantilor de dispersie sau de cada.

SNENENENEN
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Procesele de adsorbtie a colorantilor trebuie deseori precedate de
coagulare/floculare pentru a elimina suspensiile existente in efluenti, ce duc la
colmatarea coloanelor de adsorbtie.

Dezavantajul major al aplicarii adsorbtiei pentru indepartarea colorantilor
este acela ca acest proces este non-distructiv, transferand poluantii organici din apa
catre altd faza, soldat cu cantitdti foarte mari de adsorbant uzat ce necesita
tratamente de regenerare costisitoare, generand astfel poluare secundara
[1.51,1.52].

In figura 1.4 sunt redate coloane de adsorbtie si regenerare prin spalare cu
saramura alcalina a efluentilor proveniti din industria textila.

Solutie NaCl
Efiuent tratat alcalinid

l

Strat inert

Strat inert

EMI Regenerant uzat

textil
Adsorblie Regenerare

Figura 1.4. Coloana de adsorbtie pe rasina sintetica si regenerarea prin
spalare cu saramura alcalina a efluentilor proveniti din industria textila

1.4.4. Procesele de membrana

Datorita constrangerilor impuse asupra consumului de apa, dar si datorita
costului ridicat al reactivilor si al tratarii apelor reziduale cu coloranti, procesele de
separare si reutilizare al acestor ape utilizand membrane au devenit tinta
numeroaselor studii. Membranele utilizate in aceste procese pot fi constituite din
materiale solide (membrane consistente), din geluri impregnate cu solventi sau alte
lichide imobilizate intr-o structurda poroasa si rigida. Practic o membrana trebuie sa
aibe o permeabilitate mai mare pentru unele specii decat pentru altele, deci sa fie
permeoselectiva.

In functie de dimensiunea porilor si a particulelor separate, procesele de
membrane se impart in procese de: - microfiltrare;

- ultrafiltrare;
- nanofiltrare.

a) Microfiltrarea - implica utilizarea membranelor cu pori ce variaza ca
diametru intre 0,1-100 microni, fiind aplicabild tratdrii apelor uzate ce contin
pigmenti sau coloranti in dispersie.
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Principalul dezavantaj al microfiltrarii este faptul ca substantele auxiliare de
vopsire nu pot fi separate, efluentul necesitand tratare ulterioard. Microfiltrarea
poate fi utilizata insa ca etapa premergatoare nanofiltrarii si osmozei inverse, avand
scopul de a elimina particulele grosiere ce maresc viteza de colmatare a
membranelor [1.53].

b) Ultrafiltrarea - permite inlaturarea din solutie a compusilor cu
dimensiuni de 3 nm si masa moleculard mare situaté intre 10°-10° u.a.m.

In cazul tratarii efluentilor textili, ultrafiltrarea poate fi utilizata pentru a
inldatura intre 31-76% din contaminanti. Calitatea efluentului generat il face
incompatibil reutilizarii procesului de vopsire, cantitati mai mici de efluent (40%),
putand fi insa reutilizate in cadrul operatiilor mai putin sensibile, precum clatirea si
spalarea. Totodata, ultrafiltrarea poate fi utilizata ca etapa premergatoare osmozei
inverse sau in combinatie cu epurarea biologica [1.54].

c) Nanofiltrarea - se poate utiliza pentru a separa substantele cu masa
moleculara mai mica de 1000 u.a.m. din efluenti, precum colorantii hidrolizati,
substantele auxiliare de vopsire si unele substante ionice, porii membranelor
utilizate avand diametrul situat in jurul valorii de 1 nm. Desi nanofiltrarea prezinta
un randament satisfacator de inlaturare a colorantilor si un consum de energie mult
mai mic decadt al osmozei inverse, concentratiile mari de substante dizolvate
remanente impiedica deversarea efluentilor rezultati fara o tratare premergatoare
[1.55].

1.4.5. Procesele de oxidare avansata

in literatura de specialitate se acordd un spatiu larg proceselor de oxidare
avansata (AOPs) a caror caracteristicd comund o constituie capacitatea de a
exploata reactivitatea deosebita a radicalilor hidroxil, specii puternic oxidante (al
doilea potential de oxidare dupa fluor), neselective, capabile sa atace moleculele
poluantilor biorefractari cu scopul mineralizarii complete a acestora sau a degradarii
lor iTn compusi cu toxicitate mai redusa sau in specii biocompatibile.
Aspecte legate de procesele de de oxidare avansata fac obiectul Capitolului 2.
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CAPITOLUL 2. )
PROCESE DE OXDARE AVANSATA

2.1. Introducere

In ultimii ani s-a raportat prezenta in mediul inconjurator a unor categorii
noi de substante, xenobiotice, aparute ca o consecinta a utilizarii masive de
substante chimice atat in diferite sectoare de productie, cat si in viata de zi cu zi.
Majoritatea acestor substante sunt considerate ca facand parte din categoria
poluantilor organici persistenti, efectul pe care-l exercitd asupra organismelor vii
fiind adeseori necunoscut. Sub conditiile saturate de autoepurare ale ciclului natural
perturbat si supraincarcat, sporirea acumularii in mediu a substantelor antropogene
greu biodegradabile, constituie astdzi unul dintre cele mai alarmante fenomene cu
care se confrunta omenirea.

Prin decizia Parlamentului European nr. 2455/2001/EC s-a stabilit lista de substante
prioritare in politicile de tratare a apelor. In aceasta lista se regdsesc derivatii
fenolici, pesticidele, colorantii si substantele farmaceutice.

Situatia cu privire la acumularea in mediu a poluantilor prioritar periculosi se
inrdutateste datorita lipsei sau insuficientei unor sisteme adecvate de
tratare/epurare, capabile sa diminueze concentratia substantelor toxice ce
reprezinta un risc chimic cronic. In aceste conditii atingerea cerintelor de calitate
pentru ape este un deziderat dificil de atins.

Eforturile uriase depuse pentru reducerea/eliminarea poludrii cu poluanti
organici persistenti sunt concretizate in amploarea cercetarilor dedicate dezvoltarii
unor noi procese de tratare a efluentilor reziduali, cu mentiunea ca diversitatea
acestora impune adaptarea pe cat posibil a procedeului de tratare fiecdrei situatii.
Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pretratare sau ca trepte de epurare
avansatd in schemele conventionale de tratare/epurare a efluentilor reziduali,
constituie premisa obtinerii unor efluenti compatibili cu mediul.

Tehnologiile sau procesele de oxidare avansata (AOTs/AOPs) prezinta o
alternativa atractivd pentru tratarea apelor contaminate cu substante chimice
rezistente la tratamentul biologic conventional, precum si pentru purificarea si
dezinfectia apei potabile. Procesele de oxidare avansata au fost definite de [2.1] ca
procese de tratare a apei la temperatura si presiune ambiante, care implica
generarea de radicali cu reactivitate mare, in special radicali hidroxil.

Radicalii hidroxil, generati prin diferite mecanisme de reactie sunt specii
oxidante cu selectivitate redusa, care le confera atractivitate in oxidarea unei game
foarte largi de molecule organice ce pot fi prezente in efluentii reziduali. Potentialul
de oxidare standard al radicalului hidroxil este 2,80 V, al doilea ca marime dupa F~
(3,03 V) si mai mare decat al ozonului (1,97 V) si respectiv al peroxidului de
hidrogen (1,77 V) [2.1].
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Natura atacului radicalilor hidroxil depinde de structura substratului organic,
decurgand in principiu prin extragerea atomului de hidrogen din compusi de tipul
alcani, alcooli (cu formarea apei) sau printr-o aditie a radicalului hidroxil in cazul
compusilor aromatici sau a olefinelor [2.1, 2.2]. Atacul initial al radicalilor hidroxil in
prezenta oxigenului initiaza o serie de reactii oxidative in cascada, care conduc in
final la mineralizarea poluantului, cu formare de CO,, H,O si ioni anorganici (CI°,
NO5”, NH4*, SO.%).

La aplicarea proceselor de oxidare avansata pe ape reziduale reale, trebuie
sa se aibd in vedere continutul in ioni anorganici, prezenti initial in solutie sau
formati in cursul procesului de mineralizare.

La concentratii mari, acestia pot inhiba procesul de depoluare, prin
mecanisme care implica blocarea radicalului hidroxil si formarea unor radicali cu
reactivitate scazuta, relativ stabili:

HCOs" + OH® — HCOs* + HO" (2.1)
PO,> + OH® - PO, + HO (2.2)
CI" + OHe — [CIOHT (2.3)

2.2. Clasificare

Functie de modalitatea de producere a radicalilor hidroxil, procesele de
oxidare avansata se clasifica n:
a) Procesele non-fotochimice:

X3

o

Ozonizare in mediu bazic (O3/HO")
03/ Hx0,

Os/Ultrasonare

H,O,/Ultrasonare

Fascicul de electroni

Fenton (Fe?*/ H,0,)
Electro-Fenton

X3

o

0,
o

X3

o

0,
o

X3

o

9,
o

b) Procesele fotochimice:

05/UV (A £320nm)

05/ H>0,/UV ( A £320nm)

Fotoliza apei in ultravacuum (UVV) ( A £190nm)
Foto-Fenton (Fe?*/ H,0,/UV) ( A £550nm)
Fotoelectro-Fenton ( A £550nm)

Fotocataliza heterogena (TiO,/UV) ( A £400nm)

®,
o

X3

o

9,
o

X3

*

0,
o

0,
o

X3

o

Avand in vedere numarul mare de metode ce pot fi utilizate, prin procesele
de tratare avansata pot fi distruse aproape toate speciile de poluanti toxici,
persistenti sau indezirabili, aflati in mediu in stare solida, lichidd sau gazoasa, in
domenii largi de concentratii si pH.

BUPT



BUPT



36 Procese de oxidare avansata - 2

2.3. Procese fotochimice

2.3.1 Oxidarea asistata fotochimic (fotocataliza omogena) (03/UV,
H,0,/UV, 03/H,0,/UV)

Procesele de oxidare avansata bazate pe degradarea compusilor organici
sub actiunea 0s/UV, H,0,/UV sau Os/H,0,/UV sunt procese omogene, genereaza
cantitati mari de radicali OH- si pot fi destul de usor conduse, astfel incat au castigat
teren, in ultimii ani, fata de alte procese avansate de epurare. Aceste procese
implica generarea de radicali hidroxil in solutie, in prezenta radiatiei UV, radicali care
ataca moleculele de poluanti organici si, printr-o serie de reactii radicalice, le distrug
sau le convertesc in compusi mai biodegradabili sau mai putin toxici.

Ozonul este un oxidant puternic, caracterizat printr-o reactivitate mare si
selectivitate in raport cu compusii organici de tipul polifenolilor.

Intre AOPs, ozonizarea si ozonizarea in combinatie cu radiatia UV si/sau
peroxidul de hidrogen sunt procese cu eficientda deosebita in tratarea efluentilor
reziduali proveniti din industria uleiului de masline, din distileriile de vinuri etc.

Fotodescompunerea ozonului sub actiunea radiatiei UV conduce la formarea
H,O, si a radicalilor hidroxil, conform reactiilor [2.3]:

03 + Hzo + hv —» HzOz + 02, hv < 310 nm (24)
03 + H,0, - HO,- + HO- + Oy (25)
k=6,510"2 (M1.s!) - reactia 2.5 se desfisoard cu vitezd redusi

Fotoliza H,0O, sub actiunea radiatiei UV are loc conform reactiei:
H,0, + hv — 2 HO- (2.6)

In prezenta H,0,, reactia de fotolizd poate fi insotitd de urmatoarea reactie
de echilibru:

H20, + H,0 — H30" + HOy pK=11,65 (2.7)

Atat ozonul cat si peroxidul de hidrogen reactioneaza cu radicalii hidroxil,
generand radicali peroxil si superoxid conform reactiilor:

HO- + 03— O, + HO,: k=1,1-108 (M1 s!) (2.8)
HO: + H,0, — O, "+ H0+ HY  k=2,7-10" (M s7) (2.9)
care la randul lor reactioneaza cu radicalii hidroxil si ozonul, conform reactiilor:
HO- + 0, - OH + O, k=110 (Mts?t) , pH =7,9 (2.10)
HO- + OH — H,0 + O~ k=1,3-10" (M s!) (2.11)
03 + Oz'- 4 03'- + 02 k= 1,6‘109 (M-1 S-l) (212)
03" + H,0 — HO- + HO™ + O, (2.13)
k=9,4107 (s') in mediu alcalin
Os + HO,  » 0, + OH + 0, ; k=5,5-10% (M! s!) (2.14)

Prin recombinarea radicalilor hidroxil, peroxil si superoxid (reactiile 2.15 si 2.16) se
formeaza peroxid de hidrogen care poate fi fotolizat mai departe:
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HO,- + HO,- — H,0, + O, k=8,3-10° (M1 s) (2.15)
HO- + HO- — H,0, k=4,3-10° (Mt s?) (2.16)
HOz' + 02'- + Hzo — HzOZ + O, OH (217)

k=9,7-107 (Mt s!)
Sub exces de H,0,, reactia 2.9 poate fi urmata de reactia:
HO:- + HO, » H,0 + O, (2.18)

Intrucat procesele de tip O3/UV si 03/UV/H,0, au condus la obtinerea unor
grade de degradare mari, in tratarea efluentilor reziduali este necesar studiul
parametrilor operationali cum sunt: pH-ul, continutul initial in carbon organic total
(TOC), raportul CCO/ H,0,.

Sistemul prezentat contine trei componenti care pot genera radicali hidroxili
si /sau sa oxideze poluantii prin reactii succesive: radiatia UV, ozonul si peroxidul de
hidrogen. Prin urmare, mecanismul reactiilor Os/H,O, cat si combinatia H,0,/UV
prezinta o mare importanta. Considerand ca fotoliza peroxidului de hidrogen are loc
cu viteza mica, comparativ cu viteza la care ozonul este descompus de HO,", se pare
ca un pH neutru pentru a doua reactie ar fi calea principala [2.4].

Procesul H,0O,/UV este initiat de generarea radicalilor HO- conform reactiei:

H,0, + hv — 2 HO- (2.19)

Lampile cu mercur care emit la 254 nm sunt cele mai utilizate pentru
disocierea H,0,. Radicalii hidroxil sunt specii oxidante puternice, neselective, cu
eficienta ridicata in oxidarea si mineralizarea compusilor organici [2.5].

Viteza de reactie este dependenta de concentratia de H,0,, crescand la o
valoare optima, dupa care are loc un efect inhibitor [2.6-2.9]. La concentratii mari
de HO-, au loc reactii competitive deoarece acesti radicali sunt predispusi la
recombinare, regenerand H,0, (reversul reactiei 2.19), sau reactioneaza in
conformitate cu urmatoarea schema:

HO- + HzOz—) HOz' + Hzo (220)
HO,* + H,0, > HO- + H0 + O, (2.21)
2H02' - HzOz + 02 (222)
HO,- + HO-—> H,0 +0, (2.23)

Intrucat reactiile 2.20 si 2.23 consum3 radicalii HO-, probabilitatea oxidarii scade.

Procesul H,0,/UV a fost unul dintre primele procese de oxidare avansata
studiate si a fost utilizat pentru indepartarea diversilor poluanti din efluentii
industriali, incluzand compusi alifatici, compusi organoclorurati, compusi aromatici,
fenoli (clorinati si substituiti) si pesticide [2.1, 2.10, 2.11].

A fost considerat un tratament foarte bun pentru reutilizarea apelor
reziduale provenite din industria colorantilor [2.12, 2.13] cat si pentru tratarea
efluentilor proveniti din industria textila [2.14].

Adaosul de peroxid de hidrogen fin procesul Os/UV, accelereaza
descompunerea ozonului si creeaza conditii pentru cresterea vitezei de generare a
radicalilor HO-. Procesul de oxidare in aceste conditii este foarte intens, determinand
reducerea considerabila a continutului in carbon organic total [2.4].
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38 Procese de oxidare avansata - 2

Procesele de oxidare asistata fotochimic (procesele de oxidare catalitica omogena)
sunt utilizate, in special, pentru epurarea apelor reziduale cu continut de coloranti
din industria textila [2.15-2.21], ape ce contin compusi fenolici [2.23], dar si pentru
gaze ce contin oxizi de sulf [2.23].

2.3.2 Procesul foto-Fenton (Fe%*/H,0,/UV)

in absenta iradierii, mecanismul care std la baza procesului Fenton
presupune generarea radicalilor hidroxil conform reactiei:

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + HO- (2.24)
Regenerarea ionilor ferosi se poate realiza conform reactiilor:

Fe* + H,0, » Fe** + HO,- + H* (2.25)

Fe** + HO,» — Fe?* + 0, + H* (2.26)

in cursul procesului Fenton, peroxidul de hidrogen genereaza radicalii
hidroxil sub actiunea catalitica a ionilor ferosi (reactia 2.24). Reactia 2.24 se
propaga datorita regenerarii ionilor ferosi, in principal prin reducerea ionilor ferici cu
peroxidul de hidrogen, conform reactiei 2.25.

Viteza reactiei 2.24 (ky4 cuprinsd intre 53-76 M''s) este mult mai mare
decat a reactiei 2.25 (kys- 0,01 M1s!), ceea ce inseamnd ci ionii ferosi se consuma
mult mai rapid decét se regenereaza.

Acest aspect are ca rezultat formarea unei mari cantitati de hidroxid feric in
cursul etapei de neutralizare din procedeul Fenton, care necesitda costuri
suplimentare de separare si evacuare. Mai mult, anumiti compusi cum sunt acidul
oxalic, cloroformul, acidul acetic sunt rezistenti la oxidarea cu reactivul Fenton
[2.24].

Pentru evitarea acestor probleme, a fost propusa modificarea procesului
Fenton, prin combinarea acestuia cu iradiere in UV (foto-Fenton) si aplicarea unui
curent electric (fotoelectro-Fenton) [2.25].

In prezenta radiatiei UV, are loc intensificarea procesului de degradare,
datorita regenerarii ionilor ferosi prin reducerea fotochimica a ionilor ferici, procesul
fiind insotit si de generare suplimentarda de radicali hidroxil. Mecanismul de
regenerarea fotochimica a ionilor ferosi prin fotoreducerea ionilor ferici a fost propus
de Faust si Hoigné:

Fe(OH)2* —"“ Fe?* + OH* (2.27)

Ionii ferosi generati conform reactiei (2.27) reactioneaza cu H,0, generand
radicali OH- si ioni ferici, si ciclul continua.

Datoritad eficientelor ridicate de degradare a compusilor organici indezirabili,
procesele Fenton, foto-Fenton si fotoelectro-Fenton au fost utilizate, n ultima
perioadd, pentru epurarea apelor reziduale din diverse industrii, cum sunt: efluenti
din industria textila [2.26, 2.27], fabricarea rasinilor alchidice utilizate ca materie
prima la obtinerea vopselelor alchidice [2.28], industria farmaceutica [2.29].

De asemenea, aceste procese au fost utilizate la epurarea apelor reziduale
sintetice ce contin compusi fenolici [2.30], cafea [2.31] sau componenti ai
substantelor explozive [2.32], precum si amestecuri binare organice-anorganice (de
exemplu, citrat-hipofosfit) [2.33].

BUPT



BUPT



2.3. - Procese fotochimice 39

Rezultate promitatoare au fost obtinute la utilizarea procesului foto-Fenton pentru
epurarea levigatului dintr-un depozit ecologic de deseuri [2.34], la epurarea
efluentului obtinut Tn urma procesului de extragere a 2,4,6-trinitrotoluenului din sol
cu ciclodextrin [2.35], precum si in procesul dezinfectiei si degradarii NOM din ape
de suprafata la pH natural si utilizédnd celule solare [2.36].
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CAPITOLUL 3. _
FOTOCATALIZA HETEROGENA

3.1. Aspecte generale

intre procesele de oxidare avansatd, fotocataliza heterogend bazatd pe
semiconductori s-a dovedit a fi deosebit de eficienta in tratarea efuentilor lichizi si
gazosi. Procesele catalitice heterogene constau in utilizarea radiatiei UV pentru
fotoexcitarea unui catalizator semiconductor in prezenta oxigenului.

Este stiut ca materiale semiconductoare ca TiO,, Sn0,, ZnO, CdS, WO, MoS,
prezinta activitate fotocatalitica. Dintre acestea, cel mai atractiv si, prin urmare, cel
mai mult studiat si aplicat este TiO, forma cristalind anatas, datorita activitatii
fotocatalitice inalte, abilitatii de a cataliza fotooxidarea unei mari diversitati de
compusi organici, stabilitatii chimice, rezistentei la fotodegradare, pretului relativ mic
si inexistentei riscurilor ecologice.

In ciuda tuturor acestor aspecte pozitive, exista un mare dezavantaj, si
anume faptul ca fotoexcitarea eficienta se poate realiza doar cu lumina UV (A>350
nm) ceea ce conduce la utilizarea doar a unei mici fractii (3%) din lumina solar3,
iar viteza de recombinare a purtatorilor de sarcina astfel creati este mare.

Activitatea fotocataliticda a semiconductorilor are la baza generarea
perechilor electron-gol pozitiv, e /h*, prin iradierea cu fotoni, hv, de energie mai
mare degét energia benzii interzise, Eg, a semiconductorului respectiv.

In fig. 3.1 sunt redate schematic procesele care au loc la interfata
TiO,/solutie si reactiile chimice de pe suprafata particulei de TiO, atunci cand
sistemul este iradiat cu lumind UV ( hv>Eg= 3,2 eV.)

Procesele de oxidare si de reducere pot avea loc pe/sau aproape de
suprafata particulei de semiconductor.

In suspensii apoase aerate, oxigenul reactioneaza cu electronul din banda
de conductie si formeaza ionul superoxid (0,7), respectiv forma protonatd a
acestuia, radicalul hidroperoxil (HO,"):

O, +e - 02'_ (31)
0,” + H*—> HO,* (3.2)

Pe aceastda cale se previne recombinarea perechii electron/gol si creste
durata de viata a golurilor. Radicalii hidroperoxil pot genera peroxidul de hidrogen,
conform reactiilor:

HO,® + e — HOy" (3.3)
HOZ- + H+ 4 HZOZ (34)

Golurile fotogenerate pot reactiona cu moleculele de apa sau cu ionii hidroxil
adsorbiti, generand radicali hidroxil:
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3.2.- Parametri operationali 43

H,O + h* - HO- + HF (3.5)

sau pot oxida direct substratul organic.

In literatura de specialitate exista inca pareri controversate cu privire la
mecanismul de actiune al speciilor oxidante. Astfel, chiar daca golurile fotogenerate
prezinta potential ridicat pentru oxidarea unor substraturi organice, se pare ca in
solutii apoase radicalii hidroxil sunt speciile oxidante responsabile de procesele de
oxidare. Anionii superoxid pot, de asemenea, actiona ca specii oxidante [3.1].

Energie (eV)

adsorbitie

Ef

banda de

reducers {ox + ne- — red})
conductie N

1.0 ‘,_,—f"”l"w UV (& =400 nm)

Eg—

+2.0—

banda de
.

4% valenta

Potential redox (V)

oxidare  {red —> ox + ne=)

adsorbtie

Figura 3.1. Schema generarii speciilor oxidante in fotocataliza
heterogena

3.2. Parametrii operationali

Principalii parametri care influenteaza viteza de degradare a unui substrat
organic sunt:
natura si concentratia initiald a substratului organic;
doza de catalizator;
natura compusilor coexistenti;
concentratia oxigenului;
prezenta unui agent oxidant, altul decat oxigenul;
pH-ul;
temperatura [3.2].

AN NN
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3.2.1 Doza de catalizator

In general, cresterea concentratiei de catalizator favorizeazd procesele de
degradare, datorita cresterii suprafetei catalitice disponibild pentru adsorbtie si
degradare. Exista o valoare optima a dozei de catalizator, peste care opacitatea
solutiei creste (datorita cresterii difuziei luminii la suprafata particulei de
catalizator), cauzand o diminuare a capacitatii de penetrare a luminii si in consecinta
o scadere a vitezei de degradare. Mai mult, la doze de catalizator mari, pot avea loc
reactii care favorizeaza formarea radicalului hidroperoxil, cu reactivitatd mai mica
decét cea a radicalului hidroxil:

HO- + HO-- H,0, (3.6)
HzOz + HO-— Hzo + H02 (37)

Doza de catalizator prezinta importantd deosebita fin proiectarea
reactoarelor fotocatalitice, pentru asigurarea unei utilizdri optime a spatiului
reactorului si a dozei de catalizator. Daca stratul de solutie depaseste lungimea
optica de penetrare la o intensitate a luminii data si pentru o anumitd doza de
catalizator, foto-reactorul devine inutilizabil.

Pentru sistemele imobilizate ce contin TiO,, exista de asemenea o grosime
optima a stratului de catalizator. Suprafata interfaciala este proportionala cu
grosimea stratului de catalizator, daca filmul este poros. Astfel, filmele groase
favorizeaza oxidarea catalitica. Pe de altd parte, rezistenta transferului intern de
masa atat pentru speciile organice cat si pentru perechile electron/gol fotogenerate
va creste cu cresterea grosimii. Acest aspect favorizeaza recombinarea perechii
electron/gol si, in consecinta, reduce performanta descompunerii.

3.2.2 Concentratia poluantului

Scaderea constantei de viteza a procesului cu cresterea concentratiei initiale
a poluantului, poate fi explicata astfel:

- treptele principale ale procesului fotocatalitic au loc la suprafata
catalizatorului si ca atare, o capacitate ridicatd de adsorbtie este asociata cu
favorizarea procesului. Deoarece majoritatea reactiilor decurg dupa mecanismul
Langmuir-Hinshelwood, la o concentratie initiald ridicatd, toti centrii activi ai
catalizatorului sunt ocupati, asa incat o crestere ulterioara a concentratiei
poluantului nu modificd gradul de ocupare a suprafetei catalitice, fiind asteptata o
scadere a constantei de viteza de pseudo-ordin I.

Generarea si migrarea perechilor electron/gol si reactiile acestora cu
compusii organici decurg in serie, prin urmare fiecare treapta poate constitui treapta
determinanta de viteza.

La concentratii scdzute, ultima treapta este trapta determinantd de viteza si
ca atare viteza creste liniar cu cresterea concentratiei. La concentratii mari, treapta
precedentd va deveni treapta determinanta de viteza, constatdndu-se o crestere
lenta a vitezei de degradare cu cresterea concentratiei.

- produsii intermediari generati in timpul procesului fotocatalitic pot afecta
constanta de viteza corespunzatoare compusilor initiali.
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Cresterea concentratiei initiale va determina cresterea concentratiei
intermediarilor adsorbiti, ceea ce va afecta viteza procesului in ansamblu.

3.2.3 Temperatura

Viteza procesului de oxidare fotocataliticd nu este afectata de variatiile mici
de temperaturd. Acest aspect se reflectd in valoarea micd a energiei de activare
(cativa kJ/mol), comparativ cu a reactiilor termice obisnuite.

3.2.4 Fluxul de fotoni

Relativ la fluxul de fotoni al radiatiei UV, exista doua tipuri de regim privind
cinetica reactiilor fotocatalitice: pentru reactiile ce se desfasoara in stadiu de
experiment de laborator, cu fluxuri fotonice de pand la 25 mW/cm?, regimul cinetic
al procesului este de ordinul I; iar pentru reactiile ce presupun un flux fotonic de
mai mare intensitate, regimul cinetic este de ordinul 0,5. In cazul primului regim,
perechile electron/gol sunt consumate mai rapid de reactiile chimice decat de
reactiile de recombinare, in timp ce in cazul celui de-al doilea regim procesul de
recombinare este dominant [3.2].

3.3. Eficientizarea reactiilor fotocatalitice

Reactiile fotocatalizate de TiO, sunt reactii de oxidare ne-selective. Deoarece
mecanismul de oxidare are la baza generarea de radicali liberi, o mare varietate de
compusi organici este oxidata cu viteze aproximativ asemanatoare. Aceasta lipsa de
senzitivitate poate reprezenta un avantaj, dar, pe de alta parte, selectivitatea slaba
implica oxidarea tuturor speciilor, astfel incat catalizatorul este impiedicat sa
diferentieze poluantii cu toxicitate ridicatd de cei cu toxicitate redusa. Acest neajuns
este agravat de faptul ca majoritatea poluantilor cu toxicitate scazuta pot fi
degradati prin metode biologice, pe cand poluantii cu toxicitate ridicatd nu sunt
biodegradabili. Un alt dezavantaj ar fi cazul in care produsii de oxidare sunt mai
periculosi decat poluantii initiali [3.2]. Aceste aspecte subliniaza faptul ca este
necesara dezvoltarea unui sistem fotocatalitic ce poate oxida selectiv poluantii si
care utilizeaza radiatii in domeniul UV sau vizibil.

3.3.1 Doparea

Doparea semiconductorilor este o abordare importantd si are in vedere
modificarea proprietatilor optice ale fotocatalizatorului. Principalul obiectiv al doparii
este inducerea unui efect batocrom, o scadere a intensitatii benzii de conductie sau
introducerea unei benzi suplimentare de conductie, ce au ca rezultat absorbtia
luminii intr-un domeniu mai larg de lungimi de unda. Prin dopare se obtin sisteme
catalitice cu eficienta crescuta. Ca materiale dopante se utilizeaza metale, metaloizi
sau anioni.

3.3.1.1 Doparea cu metale

Daca metalul utilizat are proprietati semiconductoare superioare titanului,
electronii sunt indepartati de pe suprafata particulelor de TiO, in vecinatatea fiecarei
particule a metalului utilizat, ceea ce duce la scaderea posibilitatilor de recombinare
electron-gol precum si la eficientizarea separarii sarcinilor.
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Drept consecinta a imbunatatirii separarii electronilor de goluri, depunerea
metalelor pe suprafata TiO, creste eficienta reactiilor fotocatalitice prin accelerarea
transferului de electroni spre moleculele de oxigen dizolvat [3.3].

Doparea poate fi realizata cu un metal, cu un ion metalic sau se pot utiliza
doua sau mai multe metale si/sau ioni metalici, caz in care procesul este numit
codopare.

Metalele au fost imobilizate pe suprafata particulelor de TiO, prin diverse
metode: metoda sol-gel, amestecare mecanica, depunere chimica, precipitare
urmata de reducere sau foto-depunere. Au fost utilizate pentru dopare metale nobile
cum sunt: Ag, Au, Pt, Pd, Cu [3.4-3.10]. S-a demonstrat ca metalele nobile utilizate
pentru dopare au crescut eficienta reactiilor fotocatalitice. De asemenea, doparea cu
metale nobile a TiO, are efect inhibitor asupra transformarii fazei anatas la faza
rutil, in timpul sintezei fotocatalizatorului [3.11, 3.12].

S-a demonstrat cd metalele nobile utilizate pentru dopare au crescut
eficienta reactiilor fotocatalitice. De asemenea, doparea cu metale nobile a TiO, are
efect inhibitor asupra transformarii fazei anatas la faza rutil, in timpul sintezei
fotocatalizatorului [3.11, 3.12].

Pentru cresterea eficientei celulelor solare, s-a studiat doparea TiO, cu
metale cum sunt Al si W [3.13]. Celulele solare ce au fost fabricate pe baza
catalizatorului dopat au eficienta mai mare decat cele fabricate pe bazd de
catalizator nedopat. S-a observat ca doparea cu metale a catalizatorului de TiO, este
bazatd pe doua efecte: modificarea morfologica a suprafetei si polaritatea diferita
obtinuta pe suprafetele particulelor de TiO,.

Un alt domeniu pentru care a fost studiata doparea cu metale a
catalizatorilor pe baza de TiO, este domeniul generérii fotocatalitice a hidrogenului
prin descompunerea fotoelectrochimica a apei. In acest scop, metodele de preparare
utilizate au fost: metoda impregnarii si metoda coprecipitarii, iar drept metal dopant
a fost utilizat Be [3.14].

In cadrul studiilor privind efectul doparii fotocatalizatorilor asupra eficientei
procesului de degradare a diferitilor compusi organici, cum sunt: polistiren, PVC,
fenoli si clorofenoli, quinolind, diversi coloranti, au fost utilizate si alte metale si ioni
metalici, cum sunt: Ca [3.15], Ce [3.16], Co [3.17], Cr [3.18-3.20], Cu, Fe [3.20],
La [3.16], Mo [3.18, 3.19], Mn [3.18-3.20], Nd [3.16], Ni [3.20], Pr [3.16], Sn
[3.22], V [3.18-3.20], W [3.18-3.22], Zn [3.18, 3.23]. Unele metale au fost utilizate
impreuna, de exemplu W-Sn [3.22], Zn-Fe [3.23].

3.3.1.2 Doparea cu metaloizi

O alta metoda de imbunatdtire a proprietatilor fotocatalitice ale
catalizatorilor este doparea cu bor. Au fost sintetizati catalizatori activi in domeniul
vizibil, ce contin TiO, dopat cu B, utilizand borohidrura de sodiu, in diverse conditii
de sinteza. Catalizatorul obtinut a prezentat o suprafatda specificd mai mare si o
absorbtie mai buna in domeniul vizibil comparativ cu TiO, pur. De asemenea,
catalizatorii dopati cu metaloizi au avut eficiente superioare TiO, cénd au fost
utilizati, sub iradiere in domeniul vizibil, pentru degradarea unor compusi organici
[3.3].

Codoparea cu metale nobile si metaloizi a catalizatorilor ce contin TiO, aduce
un randament superior al activitatii fotocatalitice comparativ cu doparea cu metaloid
sau cu metale nobile, in cazul utilizarii acestor catalizatori la degradarea
fotocatalitica in domeniul vizibil a Rhodaminei 6G.
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Aceasta crestere a eficientei este pusa pe efectul sinergic al codoparii cu B si
Ag, prin ingustarea benzii interzise si prevenirea recombinarii rapide a purtatorilor
de sarcina generati in timpul procesului [3.24].

3.3.1.3 Doparea cu nemetale

Cu exceptia unor cazuri, activitatea catalitica a catalizatorilor pe baza de
TiO, dopat cu metale nu este mult Tmbunatatita, datorita faptului ca acesti
catalizatori prezintd instabilitate termica, ori datorita unei cresteri a numarului de
centri de recombinare a purtatorilor de sarcina, tocmai din pricina dopantului. Din
aceste motive, precum si pentru a extinde activitatea fotocataliticd spre domeniul
vizibil, s-a incercat doparea cu nemetale, cum sunt C, S, N. Rolul anionilor ca centri
de recombinare poate fi minimizat, spre deosebire de cel al cationilor, deoarece au
statutul de impuritati in reteaua TiO, fard a actiona ca purtdtori de sarcind [3.25].
In plus, interactiunea dintre substratul electronic p al anionului dopant si substratul
2p al oxigenului deplaseaza spre valori mai mari energia benzii de valenta,
ingustand energia benzii interzise a TiO, [3.3, 3.26].

Foto-catalizatorii obtinuti prin doparea TiO, cu nemetale (C, S, N) cresc
reactivitatea Tn domeniul vizibil, comparativ cu cea a fazei anatas sau a TiO,
comercial, in cazul degradarii compusilor organici cum sunt fenolul [27,28] si diversi
coloranti [3.27, 3.29], sau in cazul initierii reactiilor de polimerizare la lumina
naturala [3.30].

3.4. Materiale utilizate in procesul de fotocataliza
heterogena

Se cunoaste ca marimea suprafetei catalizatorului joaca un rol important in
procesul fotocatalitic, cresterea acesteia fiind asociatd cu cresterea numarului de
centri de adsorbtie, care pot implica o imbundtatire a activitdtii fotocatalitice.
Incercari de crestere a activitatii fotocatalitice a TiO, au vizat adaosul unui co-
adsorbant (fibra de sticla, siliciu, alumina). Utilizarea amestecului de TiO, si carbune
activ cu porozitate mare si capacitate ridicata de adsorbtie s-a concretizat intr-o
imbunatatire a eficientei procesului de degradare fotocataliticd a unor coloranti
azoici, evaluata in termeni de randamente de degradare, grade de mineralizare si
constante aparente de viteza [3.31, 3.32].

Rezultate superioare carbunelui activ pulverulent s-au obtinut prin folosirea
nanotuburilor de carbon, cu caracteristici speciale induse de structura 1D,
proprietati mecanice si electronice foarte bune. Cresterea remarcabila a activitatii
fotocatalitice a TiO, a fost explicata printr-un mecanism care implica migrarea e din
banda de conductie a TiO, catre nanotuburile de carbon, care prezinta abilitati
speciale pentru transportul ulterior al electronilor, proces ce impiedica recombinarea
perechilor e/h*. Mai mult, electronii de la suprafata nanotuburilor de carbon
reactioneaza cu oxigenul adsorbit la suprafata acestora, generand radicalii *O7,, care
de asemenea pot determina formarea radicalilor HO® [3.33].

Similar proceselor de oxidare avansata omogene, fotocataliza heterogena
conduce arareori la mineralizarea completa a poluantilor organici, de cele mai multe
ori obtinandu-se compusi cu toxicitate redusa si biocompatibili.
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O solutie pentru depasirea impedimentului o constituie procesele
secventiale, constand de exemplu din fotocatalizd ca treapta de pretratare, urmata
de o treapta de tratare biologica. O crestere a eficientei procesului de tratare a unui
efluent textil care a continut colorantul Procion Blue (98-100% randamente de
decolorare) s-a obtinut printr-un proces secvential de fotooxidare catalitica pe TiO,
urmat de oxidare electrochimica pe anod acoperit cu Ti/TiO,/RuQ, [3.34]. Pentru
colorantii cu molecule mari, refractari la tratarea biologica, poate fi aplicata oxidarea
electrochimica ca treapta de pretratare care precede treapta biologica. Mai mult,
iradierea efluentului obtinut din treapta de oxidare electrochimica cu radiatii solare
sau UV poate conduce la reducerea densitatii de curent, eficientizand din punct de
vedere economic procesul electrochimic [3.35, 3.36].

Utilizarea fotocatalizatorilor sub forma de nanoparticule sau nanotuburi are
avantajul unui bun transfer de masa, insa prezintd si dezavantajul major al
indepartarii extrem de anevoioase din apa tratata. Pentru aplicatii practice,
dezavantajele utilizarii nanocatalizatorilor in suspensie pot fi evitate prin
inglobarea/fixarea nanoparticulelor in/pe diferite suporturi. Materialele oxidice
microporoase (zeolitice) si mezoporoase (familia M41S; SBA, argile anionice si
cationice) sunt materiale fara risc ecologic care pot gazdui in canale si/sau cavitatile
structurale numeroase specii: ioni, molecule, oligomeri/polimeri, clustere de metale
sau semiconductori, combinatii complexe ale unor metale tranzitionale [3.37-3.44].
In aceeasi idee a fost experimentat TiO, sub forma de film imobilizat pe suporturi
inerte: nisip, medii sticloase, prin impregnare, precipitare. Pe de alta parte, filmele
subtiri ridica probleme de transport de masa, de grosime si porozitate, coeficient
mic de absorbtie a luminii, limitand posibilitatile de utilizare ale fotocatalizatorilor
imobilizati. In astfel de cazuri, fotocataliza poate fi Tmbunatatita prin plasarea
fotocatalizatorului intr-un camp electric, care are rolul de a promota separarea
electronilor si golurilor fotogenerate si a preveni recombinarea lor [3.45].

BUPT



3.5. - Bibliografie 49

3.5.

[3.

Bibliografie

1]

[3.2]

[3.3]
[3.4]

[3.5]

[3.6]
[3.7]
[3.8]
[3.9]

[3.
[3.

[3.
[3.
[3.
[3.
[3.
[3.

[3.
[3.

10]
11]

12]
13]
14]
15]
16]
17]

18]
19]

[3.20]
[3.21]

[3.22]
[3.23]

[3.24]

[3.25]
[3.26]

[3.27]

[3.28]
[3.29]

[3.

30]

V.Augugliaro, M. Litter, L. Palmisano, J. Soria, J. Photochem. Photobiol.
C: Photochem. Rev. 7 (2006) 127.

O. Carp, C. L. Huisman and A. Reller, Prog. Sol. St. Chem. 32 (2004)
33.

S. M. Gupta and M. Tripathi, Chin. Sci. Bull. 56 (2011) 1639

N. Sobana, K. Selvam and M. Swaminathan, Sep. Purif. Technol. 62
(2008) 648

A. Zielinska, E. Kowalska, J. W. Sobczak, I. tacka, M. Gazda, B. Ohtani,
J. Hupka, A. Zaleska, Sep. Purif. Technol. 72 (2010) 309.

C. Sahoo, A.K. Gupta and A. Pal, Desal. 181 (2005) 91.

Y. Wu, J. Zhang, L. Xiao, F. Chen, Appl. Catal. B: Env. 88 (2009) 525
Y. H. Chen, L. L. Chen and N. C. Shang, J. Haz. Mat. 172 (2009) 20.

J. Arana, C. Garriga i Cabo, J. M. Dona-Rodriguez, O. Gonzalez-Diaz,
J.A. Herrera-Melian, J. Perez-Pena, Appl. Surf. Sci. 239 (2004) 60.

N. L. Wu, and M. S. Lee, J. Hyd. En. 29 (2004) 1601

S. Li Xiaohong, G. E. Fryxell, C. Wang, M.H. Engelhard, Microp. Mesop.
Mat. 111 (2008) 639.

D. Mardare, N. Iftimie, M. Crisan, M. Raileanu, A. Yildiz, T. Coman, K.
Pomoni, A. Vomvas, J. Non-Crystall. Sol. 357 (2011) 1774.

K. H. Ko, Y. C. Lee and Y. J. Jung, J. Coll. Interf. Sci. 283 (2005) 482.
S. Peng, Y.Li, F. Jiang, G. Lu, S. Li, Chem. Phys. Lett. 398 (2004) 235.
U.G. Akpan and B.H. Hameed, J. Coll. Interf. Sci. 357 (2011) 168.

D. de la Cruz Romero, G. Torres Torres, J. C. Arevalo, R. Gomez, A.
Aguilar Elguezabal, J Sol-Gel Sci. Technol. 56 (2010) 219.

W. P. Hudson Carvalho, A. P. L. Batista, R. Bertholdo, C. V. Santilli, S.
H. Pulcinelli, T.C. Ramalho, ] Mater Sci 45 (2010) 5698.

T. J. Kemp and R. McIntyre, Polim. Degrad. Stabil. 91 (2006) 165.

T. J. Kemp and R. MclIntyre, Polim. Degrad. Stabil. 91 (2006) 3010.

J. Chen, M. Yao, X. Wang, J. Nanopart. Res. 10 (2008) 16.

T. Hatway, E. M. Rockafellow, Y. C. Oh, W.S. Jenks, J. Photochem.
Photobiol. A: Chem 207 (2009) 197.

C. F. Lin, C.H. Wu and Z.N. Onn, J. Haz. Mat. 154 (2008) 1033.

G. Liu, X. Zhang, Y. Xu, X. Niu, L. Zheng, X. Ding, Chemos. 855 (2004)
1287.

B. Tian, Z. Shao, Y. Ma, J. Zhang, F. Chen, J. Phys. Chem. Sol. 72
(2011) 1290.

H. Wang and J.P. Lewis, J. Phys. Condes. Matter 18 (2006) 421.

M. Ni, M. K.H. Leung, D. Y.C. Leung, K. Sumathy, Renew. Sustain. En.
Rev. 11 (2007) 401.

K. Lv, H. Zuo, J. Sun, K. Deng, S. Liu, X. Li, D. Wang, J. Haz. Mat. 161
(2009) 396.

S. Liu and X. Chen, J. Haz. Mat. 152 (2008) 48.

Y. Liu, X. Chen, J. Li, C. Burda, Chemos. 61 (2005) 11.

X. Wang, S. Meng, X. Zhang, H. Wang, W. Zhong, Q. Du, Chem. Phys.
Lett. 444 (2007) 292.

BUPT



50 Fotocataliza heterogena - 3

[3.31]
[3.32]
[3.33]
[3.34]
[3.35]
[3.36]
[3.37]
[3.38]
[3.39]
[3.40]
[3.41]
[3.42]
[3.43]

[3.44]

[3.45]

C.G. da Silva, W.Wang, J.L. Faria., J. Photochem. and Photobiol. A:
Chem. 181 (2006) 314.

C.G. da Silva, W.Wang, J.L. Faria., , J. Photochem. Photobiol. A: Chem.
155 (2003) 133.

Y.Yu, J.C. Yu., C.Y Chan., Y.K. Che., J.C. Zhao, L. Ding, W.K. Ge, P.K.
Wong, Appl. Catal. B: Environ. 61 (2005) 1.

M.G. Neelavannan, M. Revathi, C.A. Basha, ]J. Haz. Mat. 149 (2007)
371.

V. Lopez-Grimau, M.C.Gutiérrez, Chemos., 62 (2006) 106.

S.Brosillon, H.Djelal, N. Merienne, A. Amrane, Desal. 222 (2008) 331.
B.Damardji, H. Khalaf, L. Duclaux, B. David, Appl. Clay Sci. 45 (2009)
98.

F. Li, S. Sun, Y.Jiang, M. Xia, M. Sun, B. Xue, J. Haz. Mat. 152 (2008)
1037.

E. Dvininov, M. Ignat, P. Barvinschi, M.A. Smithers, E. Popovici, J.
Haz. Mat. 177 (2010) 150.

E. Dvininov, E. Popovici, R. Pode, L. Cocheci, P. Barvinschi, V. Nica, J.
Haz. Mat., 167 (2009) 1050.

E.M. Seftel, E. Popovici, M. Mertens, E.A. Stefaniak, R. Van Grieken, P.
Cool, E.F Vansant., Appl. Catal. B: Environ. 84 (2008) 699.

L.A. Colar, E.C. Ilinoiu, S. Motoc, F. Manea, R. Pode, G. Burticd, Chem.
Bull. , Politehnica” Timisoara, 55 (69) 1, (2010).

A. Jakab, L.A. Colar, L. Cocheci, R.Pode, F. Manea, Proced. of 17" Int.
Symp. Anal. Environ. Probl., Szeged-Ungaria (2011), 375.

L.A. Colar, A. Jakab, C. Bandas (Ratiu), F. Manea, L. Cocheci, R. Pode,
Proced. of 17" Int. Symp. Anal. Environ. Probl.,, Szeged- Ungaria
(2011), 388.

Z. Jiang, H. Wang, H. Huang, C. Cao, Chemos., 56 (2004) 503.

BUPT



CAPITOLUL 4.
MOTIVATIA, SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI

4.1. Motivatia temei de cercetare

Subiectul tezei de doctorat are la baza o realitate alarmanta, determinata de
o potentare a acumularii in mediu a substantelor antropogene greu biodegradabile,
ca o consecinta a conditiilor saturate de autoepurare ale ciclului natural. Acest
aspect, coroborat cu constrangerile de ordin legislativ privind deversarea efluentilor
in mediul Tnconjurator, justificd cercetdrile axate pe dezvoltarea unor procese de
tratare cu performante imbunatatite, capabile sa genereze efluenti care sa nu
prezinte risc in raport cu mediul.

Eforturile remarcabile depuse pentru reducerea/eliminarea poludrii cu
poluanti organici persistenti se regasesc in amploarea cercetarilor axate pe
dezvoltarea unor noi procese de tratare a efluentilor industriali, cu mentiunea ca
marea varietate a deversarilor industriale impune o diversificare a metodelor de
tratare, adapténd pe cat posibil procedeul de tratare fiecarei situatii. Dintre poluantii
organici, colorantii, compusi cu structuri complexe, ridica probleme deosebite
cauzate de rezistenta la biodegradare si de toxicitatea ridicatda. Urmare a utilizarii
extensive a colorantilor in diferite industrii, cu deosebire in industria textila, acestia
devin parte integranta a efluentilor industriali/textili.

Este important de precizat cd recomandarile actuale in ceea ce priveste
epurarea apelor uzate vizeaza aplicarea principiilor de reducere a poluarii, de
recirculare si reutilizare a efluentilor reziduali tratati. Dezvoltarea unor procese de
epurare la sursa a efluentilor industriali specifici, capabile sa asigure acestora
parametri de calitate care sa corespunda normativelor privind epurarea apelor
uzate, constituie parte integrantd a strategiilor managementului integrat al apelor
reziduale.

Integrarea unor astfel de procese noi ca trepte de pretratare sau ca trepte
de epurare avansata in schemele conventionale de tratare/epurare a efluentilor
reziduali, constituie premisa obtinerii unor efluenti care sd satisfaca cerintele de
calitate impuse pentru recirculare si reutilizare.

4.2. Scopul si obiectivele tezei

Teza de doctorat are ca scop principal cercetari avansate pe directia
dezvoltarii unor tehnologii de epurare la sursa a efluentilor industriali cu continut de
coloranti organici persistenti, care sa includa fotocataliza heterogena ca proces de
oxidare avansata, folosind materiale inovative multifunctionale.

Obiectivul principal al tezei de doctorat consta in analiza performantelor
procesului de fotocataliza heterogena la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor
coloranti organici tinta prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic. Alegerea
zeolitului natural in proiectarea si sinteza materialelor catalitice a avut in vedere
caracteristicile acestuia: comportarea chimica flexibila, caracterul multifunctional,
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beneficiile aplicarii in raport cu mediul bazate pe procese de sorbtie, schimb ionic,
fotodegradare a compusilor prioritar periculosi.

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate 2 directii de
cercetare:

A. Sinteza si caracterizarea structurald si morfologica a doud tipuri de
catalizatori inovativi de tip zeolitic:

= Catalizatori pe baza de materiale zeolitice functionalizate cu nanocristale de
TiO, dopate cu metale (Ag) si nemetale (N);

» Catalizatori pe baza de materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice (Ag,
Cu);

B. Testarea catalizatorilor sintetizati prin aplicare in procesul de oxidare
fotocataliticd heterogena a unor coloranti organici si evaluarea performantelor
proceselor studiate.

Obiectivele specifice stabilite in vederea atingerii obiectivului general au fost:

= Sinteza catalizatorilor pe baza de zeolit natural indigen functionalizat cu TiO,
dopat cu N, respectiv cu Ag;

= Sinteza catalizatorilor pe baza de materiale zeolitice dopate cu specii
fotocatalitice (Ag, Cu);

= Caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorilor sintetizati;

= Alegerea colorantilor tinta;

= Stabilirea parametrilor operationali (tipul radiatiei, concentratia initiala a
colorantului, pH-ul, doza de catalizator) si de control ai procesului fotocatalitic
(absorbanta corespunzdtoare procesului de degradare/decolorare, concentratia
reziduald a poluantului, continutul in carbon organic total-TOC).

= Evaluarea performantelor procesului de fotocataliza heterogena la oxidarea
avansata a unor coloranti tinta prin aplicarea catalizatorilor de tip zeolitic sintetizati
si caracterizati si corelarea acestora cu caracteristicile catalizatorilor;

*  Propunerea unor fluxuri tehnologice pentru epurarea avansata a efluentilor
industriali cu continut de coloranti, care sa includa ca treapta de tratare procesul de
fotocatalizé heterogena.

Metodele de obtinere a materialelor catalitice, caracterizarea structurala si
morfologica a acestora si testarea in vederea coreldrii caracteristicilor specifice cu
eficientele de decolorare / degradare / mineralizare a colorantilor tinta reprezinta un
mod de abordare original si inovativ, care se vor reflecta in imbunatatirea
elementelor tehnologice incluse in strategia de management a resurselor de apa. Pe
baza rezultatelor obtinute, ne propunem validarea procesului optim de
degradare/mineralizare a colorantilor luati in studiu, stabilirea parametrilor
operationali optimi si identificarea locului in care trebuie inserat procesul de oxidare
avansata in cadrul fluxului de epurare a efluentilor industriali textili.
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CAPITOLUL 5.
MATERIALE SI TEHNICI DE CARACTERIZARE.
MODUL DE LUCRU

5.1. Materiale si reactivi utilizati in cercetarile
experimentale

5.1.1. Materiale si reactivi necesari pentru sinteza catalizatorilor

% Materialul utilizat ca suport pentru catalizatori a fost zeolitul natural indigen
cu un continut de cca. 68% clinoptilolit, provenit de la depozitul Marsid (jud. Salaj).
Materialul zeolitic a fost livrat de compania CEMACOM din Zaldu si a avut
urmatoarea compozitie chimica (% gr.): 62,20% SiO,, 11,65% Al,0s, 1,30% Fe,0s,
3,74% Ca0, 0,67% MgO, 3,30% K,0, 0,72% Na,0, 0,28% TiO,.

% Reactivii necesari sintezei catalizatorilor: izopropoxid de titan (TTIP, 98%),
AgNO; (precursor de Ag*'), uree (precursor de azot), HCI, NaCl, NaNOs;, HNOs,
etanol (firma ALDRICH); Cu(NOs3):3H,0 (firma Merck); NaBH,4 (firma Merck).

% Alti reactivi: peroxidul de hidrogen conc. 30 % (firma Merck), Na,SOs3
(puritate analitica).

5.1.2. Poluanti tinta

Pentru testarea catalizatorilor sintetizati in procesul de oxidare fotocatalitica

au fost alesi doi coloranti din clase diferite:

< Colorantul azoic Reactive Yellow 125: alegerea acestuia a fost determinata
de larga utilizare 1n industria textila, persistenta culorii, rezistenta Ia
biodegradabilitate si caracterul toxic, mutagen si cancerigen.

Colorantul Reactive Yellow 125 (RY 125) (calitate commerciala) a provenit
de la o companie textila locala din Timisoara. Are masa mglecularé 681,5 g-mol? si
a fost utilizat In experimentari fara purificare prealabila. In figura 5.1 se prezinta
structura moleculard a RY 125.

H
N
SOzH
N\
N

HN N

HO3S SOzH \H/
[e]

Figura 5.1. Structura moleculara a colorantului RY 125

Cl

e

NYP

Hy F

A fost utilizat in testarea catalizatorilor pe bazda de materiale zeolitice
functionalizate cu nanocristale de TiO, dopate cu metale (Ag) si nemetale (N).
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< Colorantul bazic, cationic Methylene Blue (MB): compus aromatic

heterociclic, cu formula moleculard C;¢H1gN3SCI-3H,0 si cu utilizari in diferite
domenii (medicina, biologie, industria textilda). Colorantul utilizat in studiile
experimentale a provenit de la firma Pekin Chemical Works Peking (China) si a avut

puritate analiticd. Are masa moleculard 373,9 g-mol? si structura moleculard este
prezentata in figura 5.2.

Figura 5.2. Structura moleculara a colorantului

cationic MB

5.2. Modul de lucru

5.2.1 Studii de adsorbtie si de fotocataliza

Pentru cercetarile care au vizat testarea colorantilor prin aplicare in
procesele de fotocatalizéd heterogena, a fost utilizata instalatia din figura 5.3.

prelevare probe — —

—3P apa de racire

lampa UUvis — | | =2

—_—4—apa de racire

g agitator magnetic
efluent texti

Figura 5.3. Schema instalatiei utilizatd in studiile de adsorbtie si

fotocataliza

Experimentele care au vizat procesele de adsorbtie si fotocataliza au avut
loc sub agitare magnetica la temperatura de 20°C, intr-un reactor fotocatalitic RS-1
tip Heraeus, fabricat in Germania. Pentru experimentele de fotocataliza care au avut
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loc sub iradiere in UV, reactorul a fost echipat cu o lampa UV setata in domeniul
280-360 nm. Pentru domeniul de iradiere in vizibil, s-a utilizat o lampa setata
pentru domeniul 460-510 nm.

Lampile pentru UV si VIS au fost imbracate intr-o cdmasa de cuart. Un
sistem de recirculare a apei a mentinut temperatura solutiei constanta (20°C) pe
toata durata experimentelor.

Experimentele de adsorbtie si fotodegradare au fost realizate in conditii de
variatie a pH-ului, a concentratiei initiale a colorantului si cu doze variabile de
catalizator. Dupa stabilirea echilibrului de adsorbtie (adsorbtia a avut loc Ia
intuneric), probe prelevate din reactor la intervale diferite de timp au fost filtrate
printr-un filtru tip Milipore (marimea porilor 0,45 um) pentru separarea fazei solide.
Concentratia colorantului in solutie a fost determinata spectrofotometric, folosind un
spectrofotometru Varian Cary 100 UV-VIS.

Performanta procesului de fotocataliza a fost evaluata in termeni de eficiente
de decolorare, de degradare a nucleelor aromatice si de mineralizare. Parametrul
carbon organic total (TOC) a fost determinat cu un analizor TOC tip Shimadzu.
Ajustarea pH-ului solutiilor de coloranti s-a realizat cu solutii 1IN H,SO4 si 0,1 N
NaOH de puritate analiticd. Pentru determinarea pH-ului s-a folosit un pH-metru
Inolab.

5.3. Metode de caracterizare structurala si morfologica a
materialelor

Cristalinitatea probelor a fost determinatd prin difractie de raze X (XRD)
folosind un difractometru PANalytical X'PertPRO MPD cu tub de Cu.

Spectrele de reflectanta difuzé UV-VIS (DRUV-VIS) au fost obtinute cu
ajutorul spectrofotometrului UV-VIS Perkin-Elmer 9500.
Spectrele FT-IR au fost trasate folosind un spectrometru JASCO FT/IR-430.

Caracterizarea morfologica a materialelor s-a realizat prin microscopie
electronicd de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDAX utilizdnd un microscop
electronic model Inspect S PANalytical.

Potentialul electrocinetic { s-a determinat cu un zetametru de tip ZM 77,
Zeta-Meter, Inc., New York, prin calculul mobilitatii electroforetice a particulelor
incarcate, cronometrand viteza lor de deplasare in camp electric.
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CAPITOLUL 6. )
SINTEZA SI CARACTERIZAREA STRUCTURALA SI
MORFOLOGICA A CATALIZATORILOR

6.1. Catalizatori pe baza de zeolit natural functionalizat cu
TiO, dopat cu nemetale (N) si metale (Ag)

Catalizatorii pe baza de zeolit natural functionalizat cu TiO, dopat cu N si cu
Ag au fost sintetizati si caracterizati in colaborare cu colectivul de la Institutul de
Cercetare si Dezvoltare in Electrochimie si Materie Condensata din Timisoara.

6.1.1. Sinteza si caracterizarea catalizatorului pe baza de zeolit
natural functionalizat cu TiO, dopat cu N (Z-TiO,-N)

6.1.1.1. Sinteza catalizatorului Z-TiO,-N
Presupune parcurgerea urmatoarelor etape:

Obtinerea TiO, dopat cu azot (TiO>-N)

Sinteza nanocristalelor de TiO2 dopat cu azot s-a realizat prin metoda sol-
gel. La un volum de 30 mL etanol a fost addugat sub agitare, in peakaturi, un volum
de 5 mL izopropoxid de titan. pH-ul masei de reactie a fost ajustat la valoarea 8 prin
adaos de amoniac. Ulterior in amestecul de reactie s-a introdus 0,0463 g uree
(precursorul de azot). Dupa o ora de agitare continud, materialul obtinut a fost
filtrat, spélat si uscat la 60°C timp de 1 ord. Materialul solid rezultat (TiO2-N) a fost
calcinat la 400°C timp de 2 ore.

Sinteza catalizatorului Z-TiO>-N

In vederea cregsterii capacitatii de schimb ionic, zeolitul natural a fost activat
chimic. Activarea chimica a zeolitului natural s-a realizat in doud etape: intr-o prima
etapa s-a obtinut forma H (Z-H) folosind o solutie HCI 2M; in cea de-a doua etapa, a
fost obtinuta forma Na (Z-Na) utilizand o solutie de NaNO3; 2M. Mentionam ca forma
Na a zeolitului natural este frecvent utilizata in aplicatiile de schimb ionic, datorita
abilitatii sale in eliminarea cu usurinta a altor cationi [6.1]. Din acest motiv, este si
forma cea mai utilizata in procesele de functionalizare a zeolitului natural.

Catalizatorul (material hibrid) pe baza de zeolit natural functionalizat cu TiO,
dopat cu N a fost sintetizat in conditii hidrotermale, in cAmp de microunde. Sinteza
a fost realizatd intr-un cuptor cu microunde Multiwave 300 (productie Anton Paar) la
frecventa de 2,45 GHz si putere continua de 1000 W. Inregistrarea temperaturii s-a
realizat cu un senzor IR. Practic, 5 g de zeolit monocationic (Z-Na) a fost introdus in
40 mL apa distilata; in suspensia rezultata s-au adaugat cristalele de TiO, dopat cu
N (2 % gr.). Amestecul a fost mentinut sub agitare continua timp de 4 ore si a fost
introdus ulterior intr-o autoclava Teflon (grad de umplere 50%), pentru un timp de
30 min la temperatura de 180°C. Dupa autoclavizare, materialul hibrid Z-TiO,-N a
fost spalat cu apd distilatd si uscat la 60°C timp de 5 ore.
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6.1. - Catalizatori pe baza de zeolit natural functionalizat cu TiO, dopat cu N si Ag 57

6.1.1.2. Caracterizarea structurala si morfologica a
catalizatorului Z-TiO,-N

Analiza XRD
In figura 6.1. se prezinta spectrele de difractie R-X pentru zeolitul natural

(a) si catalizatorul Z-TiO,-N (b). Pentru comparatie, in figura 6.1 este inserat si
spectrul de difractie R-X al TiO, dopat cu N (TiO,-N), utilizat in sinteza

catalizatorului.
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Figura 6.1. Spectrele de difractie pentru: zeolitul natural (a), catalizatorul

Z-TiO>-N (b) si TiO>-N (c)

in spectrul de difractie R-X al TiO,-N au fost inregistrate liniile de difractie
specifice TiO, forma anatas la unghiurile 2 theta ~ 25,29, 37,879, 48,019, 53,81°
[6.2, 6.3, 6.4]. Nu au fost identificate liniile de difractie corespunzatoare prezentei
N, probabil datorita concentratiei reduse si a distributiei uniforme a acestuia in
reteaua cristalind a TiO,. Maximele de difractie inregistrate la unghiurile 26 ~ 1009,
22,59, 300 [6.5] corespund clinoptilolitului, component majoritar al zeolitului natural
(spectrele a si b). Au fost identificate si cantitati mici de ilit, cuart si albit [6.6].
Forma anatas a TiO, a fost pusda in evidenta de linia de difractie inregistrat la
unghiul 26=25,2° (spectrul b). Absenta modificarilor semnificative ale maximelor
caracteristice zeolitului natural este un indiciu asupra stabilitatii acestuia, in
conditiile impuse de sinteza hidrotermala in cdmp de microunde. De asemenea, nu a
fost identificata tranzitie de faza a TiO, in conditiile sintezei Z-TiO,-N, respectiv al
mentinerii acestuia la temperatura de 180°C, timp de 30 minute.
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58 Sinteza si caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorilor - 6

Analiza FT-IR

Figura 6.2 prezinta spectrul FT-IR al Z-TiO,-N (a) comparativ cu cel
corespunzator probei Z-Na (b), cu scopul de a pune in evidentd posibilele legaturi
formate intre TiO, si reteaua zeolitica.
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Figura 6.2. Spectrele FT-IR corespunzatoare Z-TiO,-N (a) si respectiv Z-Na (b)

intr-adevdr, conform datelor din literatura de specialitate [6.7], domeniul
benzii de absorbtie cuprins intre 945 si 905 cm™ corespunde vibratiilor de intindere
ale gruparilor Ti-O-Si si Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N arata ca
benzile de absorbtie cuprinse in domeniul 450 la 900 cm™ ce corespund vibratiilor
simetrice si asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice clinoptilolitului [6.8]
nu s-au modificat, ceea ce inseamna ca reteaua zeoliticd nu a fost afectata de
prezenta TiO,-N.

Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS (DRUV-VIS)

Spectrele de reflectantd difuzda au fost masurate cu ajutorul unui
spectrometru UV-VIS echipat cu sfera integratoare pentru reflectanta difuza si au
fost convertite din reflectanta in absorbanta prin ecuatia Kubelka-Munk [6.7] (6.1.):

F(R)=(1-R) /2R (6.1.)

unde R reprezinta reflectanta.
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Figura 6.3. Spectrele DRUV-VIS ale Z-Na (a) si Z-TiO2-N (b). Interior:

Spectrele DRUV-VIS ale TiO, nedopat si dopat

Analiza comparativa a spectrelor de absorbtie pentru materialele Z-Na si Z-
TiO»-N (figura 6.3.), indica o absorbtie mai intensa in UV si o usoarda deplasare a
benzii de absorbtie spre domeniul vizibil pentru catalizatorul Z-TiO,-N, ceea ce
justifica testarea acestuia pentru aplicatii fotocatalitice in domeniile UV si Vis.
Contributia elementului de dopare (N) la usoara deplasare a benzii de absorbtie spre
domeniul vizibil este pusa in evidenta de diagrama inserata in figura 6.2, in care
sunt prezentate comparativ spectrele DRUV-VIS ale TiO, nedopat si dopat. Se
observa cu usurinta contributia elementului de dopare la deplasarea spre vizibil a
benzii de absorbtie.

Diferentele care apar intre intensitatile absorbantelor TiO,-N si Z-TiO>-N
sunt explicabile prin cantitatea de TiO, (2 %, gr.) utilizata in procesul de
functionalizare a zeolitului.

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDX

In figura 6.4. sunt prezentate comparativ imaginile SEM si spectrele EDX
ale formei monocationice a zeolitului natural (Z-Na), ale catalizatorului Z-TiO,-N si
respectiv ale TiO, dopat cu N (TiO,-N).
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c.
Figura 6.4. Imaginile SEM si spectrele EDX (detalii) pentru: Z-Na (a), Z-TiO,-N
(b) si TiO2-N (c)

In imaginea SEM a zeolitului natural (figura 6.4 a) se observa textura
lamelara a clinoptilolitului, Tn acord cu datele de literatura [6.10] iar spectrul EDX
(detaliu din figura 6.4 a) evidentiaza elementele de baza ale acestuia.

Rezultatele analizei morfologice pentru catalizatorul Z-TiO,-N sunt in
concordanta cu difractograma XRD, observandu-se prezenta TiO, la suprafata
zeolitului precum si structura lamelara a zeolitului (figura 6.4 b).

Pentru comparatie, imaginea SEM si spectrul EDX al TiO,-N sintetizat prin
metoda sol-gel si utilizat pentru functionalizarea zeolitului natural sunt prezentate in
figura 6.4 c. Se observa ca TiO,-N prezinta o stabilitate foarte buna in cursul
procesului de sintezd hidrotermalda sub camp de microunde, ceea ce permite
obtinerea fotocatalizatorului Z-TiO,-N.
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6.1.2. Sinteza si caracterizarea catalizatorului pe baza de zeolit
natural functionalizat cu TiO, dopat cu Ag (Z-TiO,-Ag)

6.1.2.1. Sinteza catalizatorului 2-TiO,-Ag

Obtinerea catalizatorului Z-TiO,-Ag a fost realizata prin sinteza hidrotermala
in cdmp de microunde si a presupus parcurgerea a doud etape: (@) sinteza prin
metoda sol-gel a nanocristalelor de TiO, dopat cu Ag*; (b) obtinerea catalizatorului
Z-TiO,-Ag prin sinteza hidrotermala in camp de microunde.

(a) Pentru sinteza nanocristalelor de TiO, dopat cu Ag*t (TiO,-Ag) a fost
aplicata metoda sol-gel. In acest scop, o cantitate de etanol a fost amestecata sub
agitare energica cu 5 mL izopropoxid de titan (IV) timp de 10 min. Ulterior in
amestecul de reactie a fost introdus in peakaturi un volum de 30 mL apa distilata.
Dupa adaosul precursorului de argint (AgNOs), pH-ul solutiei a fost ajustat la
valoarea de 5,5 prin adaos de HNOs. Solutia rezultatd a fost filtrata, spalatd si
uscata timp de 5 ore, la 60°C. In vederea cristalizdrii, materialul a fost calcinat la
600°C, timp de 2 ore.

(b) Anterior functionalizarii cu TiO,-Ag, zeolitul natural a fost modificat
chimic in 2 etape: schimb ionic cu HClI 2M pentru decationizare si dealuminare,
etapa urmata de obtinerea formei Na printr-un proces de schimb ionic cu o solutie
de NaNO; 2M.

Sinteza materialului hibrid a fost realizata intr-un sistem cu iradiere sub
microunde, Multiwave 3000 (Anton Paar), la fecventa de 2,45 GHz si o putere
continua de 1000 W. Pentru masurarea temperaturii, a fost folosit un senzor IR.

O cantitate bine definita de zeolit in forma monocationica (Z-Na) (5 gr) a
fost introdus in 40 mL apa distilata; in suspensia rezultata s-a introdus TiO, dopat
cu Ag (2% gr.). Amestecul a fost mentinut sub agitare continua timp de 4 ore, si
ulterior introdus intr-o autoclava Teflon (grad de umplere 50%), timp de 30 min la
180°C. Dupa autoclavizare, materialul hibrid Z-TiO,-Ag a fost spalat cu apa distilata
si uscat la 60°C timp de 5 ore.

6.1.2.2. Caracterizarea structurala si morfologica a
catalizatorului Z-TiO,-Ag

Analiza XRD

In figura 6.5 se prezintd comparativ spectrul XRD al zeolitului in forma Na
(spectrul a), spectrul de difractie al materialului hibrid pe baza de zeolit natural
functionalizat cu TiO, dopat cu Ag (Z-TiO,-Ag) (spectrul b) si spectrul de difractie al
cristalelor de TiO, dopat cu Ag, calcinat la temperatura de 600°C (spectrul c).
Rezultatele evidentiaza ca majoritar clinoptilolitul natural (2 theta: 10°; 22.59; 309)
(spectrele a si b) [6.10].

Se cunoaste ca procesul de calcinare al cristalelor de TiO, determina
cresterea gradului de cristalinitate si accelereaza transformarea din faza amorfa in
fazele anatas sau rutil.
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Figura 6.5. Spectrele XRD pentru (a) Z-Na, (b) Z-TiO,-Ag si (c) TiO,-Ag (¢-
clinoptilolit; *-anatas).

Intr-adevdr, spectrul XRD al cristalelor de TiO,-dopat cu Ag calcinat la
temperatura de 600°C (fig. 6.5 c) prezinta un grad de cristalinitate ridicat si pune in
evidenta forma cristalina anatas. Liniile de difractie ale TiO, forma anatas,
corespund unghiurilor 2 theta: 25,30, 379, 37,89, 38,69, 480, 540, 55° [6.11-6.13].

In spectrul de difractie al Z-TiO,-Ag (spectrul b) se observa ca pozitiile
maximelor de difractie principale ale clinoptilolitului raman neschimbate, indicand ca
structura zeolitului prezintd o stabilitate termica buna dupa tratamentul hidrotermal
asistat de microunde.

Prin comparatie cu spectrul XRD al zeolitului in forma Na, in spectrul
materialului hibrid Z-TiO,-Ag a fost identificat si maximul specific formei anatas a
TiO, (2 theta: 25,39).

Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS (DRUV-VIS)

In figura 6.6. se prezinta comparativ spectrele DRUV-VIS corespunzatoare
zeolitului sodic, Z-Na (a) si respectiv zeolitului functionalizat cu TiO, dopat cu Ag
(Z-TiOz-Ag) (b).

Spectrul DRUV-VIS al Z-TiO,-Ag (figura 6.6-b) prezinta o banda de
absorbtie cu maximul la ~ 250 nm, care poate fi atribuit titanului izolat cu
coordinare tetraedrala. Un alt domeniu de absorbtie care a corespuns intervalului
300-370 nm indicd prezenta titanului in spatiile octaedrale [6.12]. Gradul scazut de
dopare cu Ag a materialului hibrid a condus doar la o usoara deplasare a benzii de
absorbtie spre domeniul vizibil.
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Figura 6.6. Spectrele DRUV-VIS corespunzatoare zeolitului monosodic Z-Na (a) si

respectiv materialului hibrid Z-TiO,-Ag (b)

Analiza FT-IR

Spectrele FT-IR ale catalizatorului Z-TiO,-Ag si respectiv ale zeolitului
monosodic sunt redate in figurile 6.7. (4000-400cm™) si 6.8. (1300-400cm™).
Benzile de la 3540 si 3360 cm™ identificate in spectrul FT-IR al zeolitului sodic
(figura 6.7 a) au fost atribuite vibratiilor de intindere simetrice si antisimetrice ale
moleculelor de apa coordinate la suprafata zeolitica. Prezenta TiO, dopat afecteaza
vibratiile de intindere simetrice ale apei coordinate suprafata (figura 6.7 b).

Banda de la 1630-1640 cm™® (centri Lewis) este atribuitd apei zeolitice din
canalele zeolitice. Umarul de la 1350 cm™ observat in spectrul catalizatorului Z-
TiO,-Ag poate fi atribuit vibratiilor de intindere ale gruparilor Ti-O-Ti, ceea ce indica
formarea matricilor anorganice [6.15].

Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-Ag arata ca benzile de la 450 la 900
cm™ ce corespund vibratiilor simetrice si asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O,
caracteristice clinoptilolitului [6.8] nu s-au modificat, ceea ce inseamnad ca reteaua
zeolitica nu a fost afectata (figura 6.8.).

Rezultatele FT-IR au indicat cu claritate la catalizatorul Z-TiO,-Ag, prin
comparatie cu forma Z-Na, unele modificatii specifice prezentei TiO, legat in zeolit in
domeniul benzilor de absorbtie cuprins intre 945 si 860 cm™. Ca atare, in acord cu
Liu si al. [6.16] benzile de absorbtie de la 920 si 860 cm™ isi au originea in vibratiile
de fintindere Ti-O si respectiv in vibratile de legatura Ti-O-Ti [6.7, 6.17]. De
asemenea, domeniul benzii de absorbtie cuprins intre 945 si 905 cm™ corespunde
vibratiei de intindere a gruparilor Ti-O-Si si Ti-O-Al [6.7].
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Figura 6.7. Spectrele FT-IR corespunzatoare Z-Na (a) si Z-TiO,-Ag (b) pentru

domeniul de lungimi de undé de 4000-400 cm™
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Figura 6.8. Spectrele FT-IR corespunzatoare Z-Na (a) si Z-TiOy-Ag (b) pentru
domeniul de lungimi de unda cuprins intre 1300-400cm™

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDX

Si in acest caz, particulele de TiO, dopat cu Ag sunt distribuite dezordonat si
formeaza grupuri aglomerate de clustere pe suprafata si in interiorul canalelor
zeolitice. La o magnitudine mare (12000x) (figura 6.9 b) se observa cristalele de
TiO, de forma sferica care sunt distribuite neuniform pe suprafata zeolitului,
formand o suprafata poroasa. Prezenta Ag este evidentiata prin analiza elementala
semicantitativda EDX (figura 6.9 b).
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a. [ 0ym
Figura 6.9. Morfologia SEM pentru Z-TiO,-Ag (a ) si spectrul EDX pentru analiza
semielementald a Z-TiO,-Ag (b)

6.2. Variante de sinteza ale catalizatorilor pe baza de
materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice (Ag*, Cu?*)

6.2.1.Variante de sinteza si caracterizarea catalizatorilor pe baza
de zeolit natural dopat cu ionul Ag*

6.2.1.1. Doparea zeolitului natural folosind complexul
[Ag(NH;3),]*

Sinteza a presupus parcurgerea a doud etape:

Prepararea complexului [Ag(NH3),]*

O cantitate de AgNO; care a corespuns unui raport prestabilit de 1, 3
respectiv 5 g AgNOs/ 1 g zeolit a fost dizolvatad in apa distilata. Cantitatea de apa
distilata a fost calculata in functie de solubilitatea AgNO;3 la temperatura de lucru, la
aceasta adaugandu-se un exces de 10%. In solutia de AgNOs a fost adaugata in
peakaturi, sub agitare energica, solutie NH; 25%, pana la aparitia unui precipitat
brun si dizolvarea ulterioara a acestuia, respectiv formarea solutiei ce contine
complexul [Ag(NH3),]%.

Doparea zeolitului natural cu argint

Doparea zeolitului cu argint s-a realizat la intuneric, sub agitare magnetica
la temperatura 70°C, timp de 48 ore. Peste cantitatea de zeolit care a corespuns
raportului 1, 3 si respectiv 5 g AgNOs/ g zeolit s-a adaugat solutia cu continut de
[Ag(NHs),]1*. Pentru evitarea precipitarii Ag*, in masa de reactie a fost asigurat un
exces de NHs, care s3a asigure mentinerea acestuia in solutie. Zeolitul dopat cu
argint a fost filtrat sub vid, spalat cu apa distilata pana la disparitia alcalinitatii,
uscat in etuvd la temperatura de 100°C, timp de 8 ore.
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6.2.1.2. Doparea zeolitului natural cu Ag* printr-un proces de
schimb ionic, cu solutie de AgNO;

Procesul de schimb ionic s-a realizat la temperatura 30°C, la intuneric sub
agitare magneticd, timp de 8 ore (considerat ca suficient pentru atingerea
echilibrului de schimb). S-a lucrat cu solutie de AgNOs 0,03M, (pH - 4), la diferite
raporturi S/L: 1/10; 1/25; 1/50. Produsul solid a fost separat prin filtrare sub vid,
spdlat cu apa distilatda pentru indepdrtarea Ag* interstitial (verificare cu NH4SCN),
uscat in etuvd la 100°C, timp de 8 ore.

6.2.1.3. Caracterizarea produsilor sintetizati

in vederea identificdrii alegerii variantei de sintezd care s3 permitd
obtinerea unor produsi utilizabili in procesele de fotocatalizd heterogena studiate, a
fost realizatda o caracterizare structurald si morfologica a produsilor sintetizati,
precum si teste fotocatalitice preliminare. Datele obtinute sunt prezentate
comparativ in tabelul 6.1.
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Tabel 6.1 Date comparative privind caracteristicile produsilor sintetizati prin dopare cu
Ag*
Sinteza prin doparea zeolitului natural folosind complexul [Ag(NHs),1*
Observatii
o Teste fotocatalitice
= T° *, Eficiente de
5 S| o degradare/decolorare/%
S99z 8 Analiza
59 S ) . . S
c o 9 Analiza DRUV-VIS Analiza SEM Domeniul de iradiere
S 0Ll + XRD
o9 2 UV: Colorantul
a Methylene Blue / 50
mg-L*
=
©
% r‘|291nm=9212
2 Ne63nm=95,0
I - imaginile SEM au
Z . evidentiat structura
< o - in spectrele de lamelars a
o i | difractie RX ale - S -
- — - spectrele de | clinoptilolitului;
tuturor probelor S ey W
reflectanta difuza UV- | - 1in toate probele
au fost M . .
o ) . A DR nu au pus in | sintetizate, a fost
> identificate liniile idents ) b " X
S de difractie evidentd maxime | observatd prezenta unui
=z L caracteristice  ionului | precipitat amorf care
=) caracteristice + o -
<z « | AgO Ag acopera suprafata
oD o zeoliticd, (probabil
M N — AgOH), (figura 6.10 a-
c).
(o))
\m
o
z -
= o
] N
n N o
Doparea zeolitului cu Ag* prin schimb ionic, cu solutie de AgNO;
S - nu au fost
> identificate liniile
) de difractie
© P
S caracteristice
< AgO. - se pastreaza structura
% - au fost | - spectrele UV-DR au | lamelard a
o) observate mici | pus in evidentda un | clinoptilolitului (figura
] variatii ale | maxim al absorbantei | 6.11 a).
v o | intensititilor corespunzator lungimii | - analiza elementald N291nm=55,1
g © relative ale unor | de unda de 210 nm, | semicantitativa EDX Nes3nm=59,1
c maxime de | care a fost atribuit | pune in evidenta
s difractie ionilor Ag* prezenta argintului
™ caracteristice (figura 6.11 b).
Q clinoptilolitului,
o . .
o atribuite
= procesului de
° schimb jonic
n NatoAg*

(*** Continutul de Ag (% gr.) a fost determinat prin analiza EDX si reprezinta media a trei

determinéri.
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| ‘ i c.
Figura 6.10. Imaginile SEM ale produsilor obtinuti prin doparea zeolitului cu
[Ag(NH3),1"; (a) 1g AgNOs/g zeolit; (b) 3g AgNOs/g zeolit; (c) 5g AgNOs
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Figura 6.11. Imaginea SEM (a) si spectrul EDX (b) corespunzatoare zeolitului dopat cu

ionul Ag* prin schimb ionic cu solutie de AgNO3
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in concluzie, analiza XRD si DRUV-VIS a produsilor sintetizati prin metoda
cu complexul [Ag(NHs3),]" nu a pus in evidentd prezenta ionului Ag™ in reteaua
zeolitica. In spectrele de difractie RX ale acestor produsi au fost identificate
peakurile caracteristice AgO.

Spectrele DRUV-VIS ale produsilor obtinuti prin schimb ionic cu solutie de
AgNOs; au evidentiat modificari in intensitatile relative ale unor maxime ale
absorbantei caracteristice clinoptilolitului, si care au fost atribuite procesului de
schimb Na*— Ag*.

De asemenea, imaginile SEM ale a produsilor sintetizati prin metoda cu
complexul [Ag(NHs),]* au evidentiat prezenta la nivelul suprafetei zeolitice a unui
precipitat amorf (probabil hidroxidul de argint). Acest precipitat nu a fost observat in
imaginea SEM a produsului obtinut prin schimb ionic cu solutia de AgNOs.

Prin urmare, conditile de sinteza caracteristice metodei cu complexul
[Ag(NHs)>]* nu au favorizat procesul de schimb ionic Na* « Ag®*. Acest proces a fost
favorizat de metoda de dopare prin schimb ionic cu solutia de AgNOs.

Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic
Methylene Blue folosind unul din produsii sintetizati prin metoda cu complexul
[Ag(NHs),]1* au condus la eficiente de degradare/decolorare foarte mari, care au fost
atribuite activitatii fotocatalitice a AgO, si nu cationului Ag*. Rezultatele obtinute in
aceleasi conditii de concentratie initiala, pH si doza de catalizator pe produsul
sintetizat prin schimb ionic au fost satisfacatoare (N291nm=55,1 %; Nes3nm=59,1 %) .
Chiar daca testele fotocatalitice aplicate pentru degradarea colorantului Methylene
Blue au aratat o eficacitate ridicata pentru produsul sintetizat prin utilizarea
complexului [Ag(NHs),]*, prezenta Ag* sub formd de precipitat il elimind ca
potential fotocatalizator, fiind selectata varianta de sinteza prin metoda de
schimb ionic cu AgNO;.

6.2.2. Variante de sinteza si caracterizarea catalizatorilor pe baza
de zeolit natural dopat cu Cu?*

6.2.2.1 Doparea zeolitului natural cu Cu?* prin metoda schimbului
ionic, cu refluxare

Procesul de schimb ionic s-a realizat folosind solutii de Cu(NOs), 0,1; 0,3 si
0,5 M. Schimbul ionic a avut loc sub agitare magnetica, la temperatura de la 100°C,
timp de 12 ore, folosind un raport S/L= 1/3, sub refluxare. Procesul a fost repetat,
in aceleasi conditii, folosind solutie proaspata de Cu(NOs),. Materialul solid a fost
separat prin filtrare, spalat cu apa distilata si uscat in etuva timp de 8 ore, la
temperatura de 100°C.

6.2.2.2 Doparea zeolitului natural cu Cu?* prin schimb ionic cu
solutie Cu(NO3), 0,1 M

Procesul de schimb ionic s-a realizat folosind solutie de Cu(NOs3), 0,1 M, pH -
4, sub agitare magneticd, la temperatura de la 30°C, timp de 8 ore, la raport S/L=
1/10. Produsul rezultat a fost separat prin filtrare, spalat cu apa distilata si uscat in
etuvd timp de 8 ore, la temperatura de 100°C.
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6.2.2.3 Caracterizarea produsilor sintetizati

In vederea identificarii variantei de sintez& care si permitd obtinerea unui
material care sa prezinte activitate focatalitica in procesul de oxidare a colorantilor

organici, a fost realizata caracterizarea structurald si morfologica a produsilor
rezultati. De asemenea, au fost efectuate teste fotocatalitice preliminare. Datele
obtinute sunt prezentate in tabelul 6.2.
Tabel 6.2 Date comparative privind caracteristicile produsilor sintetizati prin dopare cu Cu?*
Sinteza zeolitului natural dopat cu Cu?*, prin schimb ionic, cu refluxare
“ Observatii
g Teste fotocatalitice
L Eficiente de
4@“5 )} degradare/decolorare / %
29 8
§ § :\ Analiza XRD Analiza UV-DR Imagini SEM Domeniul de iradiere UV:
S -% 3 Colorantlill Methylene Blue /
5 50 mg-L
- spectrele de - au pusin
difractie RX ale evidenta
~ | produsilor structura N201nm=65,0
s ~ | sintetizati au pus lamelara a Nes3nm=72,2
= in evidentd clinoptilolitului
=) modificari in (figura 6.12 a-
intensitate ale c).
liniilor de difractie
caracteristice -a pus in evidenta
3 clinoptilolitului( maximul absorbantei
s | < 26= 10°; 11,20); caracteristic Cu®*, la B
™ aceste modificari 276 nm
=} au fost atribuite
procesului de
schimb 2Na*—Cu?*
=
n N
o <
Sinteza zeolitului natural dopat cu Cu?*, prin schimb ionic, fira refluxare
- spectrul de - a evidentiat - a - au pusin
difractie RX a pus evidentiat maximul evidenta
in evidenta caracteristic Cu®* la structura
modificari in 276 nm (fig. 6.14 lamelara a
intensitate ale a). clinoptilolitului
maximelor de - in spectrul de (figura 6.13 a)
difractie de la 26= reflectantd difuza a - spectrul EDX
s - 10°; 11,29, care fost identificata o indica n =66.0
- o | au fost atribuite band3 de adsorbtie prezenta 291”’“_72’0
S procesului de la ~800-850 nm, cuprului Mesanm= 72,
schimb ionic care a fost asociatd (figura 6.13
2Na*eCu?* cu tranzitiile b).
electronice in
orbitalul d al
complexului
[Cu(H,0),]** (figura
6.14 b)

*-Continutul de Cu?*(% gr.) din proba de catalizator s-a determinat prin analizi EDX si a

reprezentat media a trei determinéri.
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1019 i 000 3 o-3 C.
Figura 6.12. Imaginile SEM ale zeolitului dopat cu Cu®* prin schimb ionic
cu refluxare : 0,1 M Cu(NOs), (a); 0,3 M Cu(NOs)> (b); 0,5 M Cu(NOs), (c).

Figura 6.13. Imaginea SEM (a), spectrul EDX (b), pentru zeolitul dopat
cu Cu®* prin schimb ionic, fard refluxare
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Z-Cu

1-2Z-Na
2-2Z-Cu

Absorbanta / u.a.
Absorbanta / u.a

a 600 700 800 900 1000
200 300 400 500 600 Lungime de unda/ nm
Lungime de unda/ nm b
a.
Figura 6.14. Spectrele DRUV-VIS caracteristice Z-Cu obtinut prin schimb ionic, fara
refluxare; (a) 200-600 nm si (b) 600-1000 nm.

in concluzie, analizele XRD si DRUV-VIS ale produsilor sintetizati prin cele
doud metode (schimb ionic cu/férd refluxare) au pus in evidentd prezenta Cu®* in
reteaua zeolitica. Spectrul DRUV-VIS al produsului Z-Cu, sintetizat prin schimb ionic
fard refluxare a pus in evidentd maximul caracteristic Cu?* (276 nm) (fig.6.14 a) si
banda de absorbtie caracteristica domeniului 800-850 nm, asociatda cu tranzitiile
electronice in orbitalul d al complexului [Cu(H,0),]?*(fig.6.14 b).

Imaginile SEM ale produsilor sintetizati prin ambele metode au indicat
structura lamelara bine cunoscuta a clinoptilolitului iar spectrele EDX au pus in
evidentd prezenta cuprului in retea. Continutul in Cu?* a variat intre 2,7 si 4,3 % la
produsii sintetizati prin metoda cu refluxare. Continutul in Cu?* al produsului obtinut
prin schimb ionic fara refluxare, folosind o solutie de Cu(NOs), 0,1M, raport
solid/lichid de 1/10 a fost 3,3 % si a corespuns continutului in Na* al zeolitului Z-Na,
realizandu-se un schimb ionic practic total.

Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic
Methylene Blue folosind cate unul din produsii sintetizati prin cele douda metode de
schimb ionic au condus la eficiente de degradare/decolorare apropiate.

Datele de analiza structurala si morfologica coroborate cu testele
fotocatalitice aratd ca ambele metode permit obtinerea unor produsi de tipul Z-Cu
cu caracteristici structurale si activitate fotocatalitica potential utilizabili in procesele
de oxidare fotocatalitica. Totusi, avand in vedere conditiile de sinteza, consideram
oportuna utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, fara refluxare, care
opereaza in conditii mai blande, cu consum energetic mai mic.
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6.3. Sinteza si caracterizarea catalizatorului pe baza de
zeolit natural dopat cu Z-Ag,.q, utilizat in studiul procesului de
fotocataliza heterogena

6.3.1. Sinteza catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu
argint

Catalizatorul pe bazad de zeolit natural modificat cu argint a fost sintetizat
printr-un proces de schimb ionic, care a fost precedat de activarea chimica a
zeolitului natural. Materialul obtinut in procesul de schimb ionic (Z-Ag) a fost supus
ulterior unui proces de reducere cu tetrahidroborura de sodiu, in vederea obtinerii
catalizatorului Z-Ag eq-

Activarea chimica a zeolitului natural s-a efectuat in doua etape: activare
acida urmata de activare cu clorurd de sodiu. Activarea acida s-a efectuat cu solutie
HCI 1M, sub agitare magnetica, la temperatura de 25°C, timp de 8 ore, folosind un
raport solid/lichid de 1/10. Zeolitul in forma H a fost spalat cu apa distilata, pana la
atingerea pH-ului apei distilate.

Zeolitul natural adus in forma protonata (Z-H) a fost tratat ulterior cu o
solutie NaCl 1M, folosind un raport solid/lichid de 1/5, timp de 8 ore, la temperatura
de 25°C. Pentru ca schimbul ionic H*« Na* s3 fie cdt mai complet, etapa de tratare
cu solutie de NaCl a fost repetata de trei ori. Zeolitul in forma Na (Z-Na) a fost filtrat
sub vid, spalat cu apa distilata pana la disparitia ionului clorura si uscat la 100°C
timp de 12 ore.

Forma monosodicd a zeolitului (Z-Na) a fost supusa procesului de schimb
ionic, folosind o solutie AgNO3 0,03M si un raport solid/lichid de 1/10. Procesul de
schimb ionic s-a realizat la temperatura de 30°C, timp de 8 ore, sub agitare
magnetica. Materialul rezultat (Z-Ag) a fost separat de solutie prin filtrare sub vid,
spalat cu apd distilatd pentru eliminarea ionului Ag® interstitial (verificare cu
NH4SCN) si uscat timp de 8 ore, la 100°C.

Reducerea Ag™ din zeolit s-a realizat la temperatura camerei, cu o solutie de
NaBH4 4:107°M proaspat preparatd, durata procesului de reducere fiind de 1 or3.
Pentru evitarea descompunerii tetrahidroborurii de sodiu, pH-ul solutiei a fost
ajustat la 12. In procesul de reducere s-a asigurat un exces de NaBH,, utilizand
raportul molar Ag/NaBH, de 1/4. Materialul obtinut prin reducere (Z-Ag..q) a fost
separat prin centrifugare si supus unui proces repetat de spalare-centrifugare, pana
la disparitia alcalinitatii reziduale.

6.3.2. Caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorului pe
baza de zeolit natural dopat cu argint

Analiza XRD
In figura 6.15 sunt prezentate comparativ spectrele de difractie RX ale
catalizatorilor (Z-Ag.eq) (c) si (Z-Ag), respectiv spectrul zeolitului monosodic, Z-Na

(a).
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Figura 6.15. Spectrele XRD corespunzatoare Z-Na (a), Z-Ag (b) si Z-Agred
(c) ( *- clinoptilolit; ¢ - Ag metalic)

Studiul spectrelor de difractie ale Z-Na si Z-Ag (figura 6.15 a,b) a confirmat
ca procesul de schimb ionic Na*— Ag* a avut loc fard tranzitie de faze. Variatiile in
intensitatile relative ale unor maxime caracteristice clinoptilolitului (2 theta: 9,929;
11,20) observate in spectrul de difractie al probei Z-Ag (figura 6.15 b) au fost
asociate cu diferentele in natura, cantitatea si pozitia speciilor aflate in exteriorul
retelei zeolitice si cele localizate in canalele clinoptilolitului ca urmare a procesului
de schimb Na* « Ag™ [6.18]. Aparitia liniilor de difractie noi (2 theta: 38,1°;
44,39; 64,59) in spectrul de difractie RX al probei Z-Ag.q (figura 6.15 c) a fost
atribuita Ag metalic, aspect care confirmd procesul de reducere al ionilor Ag* [6.19-
6.21].

Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS (DRUV-VIS)

Spectrele de reflectanta difuza ale materialelor Z-Na (a), Z-Ag (b) si Z-Agred
(c) sunt prezentate in figura 6.16.

In spectrul de reflectanta difuza al probei Z-Ag (figura 6.16 b), obtinuta prin
procesul de schimb ionic Na*— Ag*, se observa aparitia unui maxim al absorbantei
nou, corespunzator lungimii de unda 210 nm, care a fost atribuit ionilor Ag*. Acest
maxim nu se mai regaseste in spectrul de reflectanta difuza al probei Z-Ag,.q (figura
6.16 c), in care pot fi observate douda benzi largi de absorbtie. Prima banda de
absorbtie prezintd un maxim al absorbantei la 275 nm, care a fost atribuit
clusterelor Ag,?* [6.19]. A doua band3 de absorbtie, prezintd un maxim al
absorbantei centrat la 400 nm, care a fost atribuit particulelor de argint metalic
[6.18].

Intensitatea relativd a celei de-a doua benzi de absorbtie, ce apartine cu
preponderenta domeniului vizibil, este mai mare comparativ cu intensitatea primei
benzi, ceea ce indica contributia majora a particulelor de Ag metalic (comparativ cu
a clusterelor Ag4>*) la procesul fotocatalitic.

BUPT



6.3. - Sinteza si caracterizarea catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu Z-Agres 75

Absorbanta (Kubelka-Munk)/u.a.

T T T T T T
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Lungime de unda / nm

Figura 6.16. Spectrele DRUV-VIS ale probelor: (a) Z-Na, (b) Z-Ag
$i (¢) Z-AGreq

Analiza FT-IR
In figura 6.17 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor Z-Na (a) si Z-
AGreq (D).

T/%

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numér de unda [em-1]

Figura 6.17. Spectrele FT-IR ale probelor Z-Na (@) si Z-Agreq (b)

In spectrul FT-IR al probei Z-Na (figura 6.17 a) au fost identificate peak-
urile corespunzitoare vibratiilor de intindere ale grup&rii OH (3625 cm™), respectiv
vibratiilor de intindere ale H,O coordinate la suprafata retelei zeolitice (3450 cm™)
[6.21]. Ag prezent in compozitia catalizatorului afecteaza vibratiile de intindere
simetrice ale apei coordinate la suprafata retelei (figura 6.17 b). Astfel, in spectrul
FT-IR al probei Z-Ag..q dispare peak-ul de la 3625 cm™, cu mentiunea c§ apare un
umar la acelasi numar de unda.
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De asemenea, in spectrul probei Z-Ag,.q poate fi observata o banda cu peak-
ul centrat la 3450 cm’}, care are aceeasi intensitate cu a peak-ului corespunzitor
din spectrul probei Z-Na (figura 6.17 a), dar care se ingusteaza usor.

Maximul de la 1630 cm™® (centri Lewis) este atribuit apei zeolitice [6.22].
Acest peak se regaseste si in spectrul probei Z-Ag..q Si are aceeasi intensitate cu a
peakului din spectrul probei Z-Na.

In domeniul de numere de undd 1250 si 430 cm™ pot fi identificate patru
benzi, cu maxime ale absorbantei la 463, 609, 790 si 1070 cm™, cu un um3r la
1200 cm™ (figura 6.17 a). Aceste benzi sunt caracteristice clinoptilolitului si
corespund vibratiilor simetrice si asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O [6.8]. Maximul
de la 461 cm™ cu intensitate mare este atribuit vibratiei de indoire din interiorul
tetraedrelor (Al,Si)O. Banda ingustd de la 604 cm™, cu intensitate medie, este
asociatd cu un inel dublu extern cu form3 tetraedrici. Maximul de la 790 cm™,
caracterizat printr-o intensitate slaba, este atribuit vibratiei simetrice de intindere a
legaturilor externe tetraedrelor (Al,Si)O.

Intensitatea maximd se obtine la 1070 cm™ si linia de difractie
corespunzatoare este atribuitd vibratiei asimetrice de intindere a legaturilor externe
tetraedrelor. Umarul de la 1200 cm™ este atribuit vibratiei asimetrice de intindere a
Iegéturilpr interne tetraedrelor [6.8].

In spectrul FT-IR al probei Z-Ag..q Se regasesc toate benzile de vibratie din
domeniul numerelor de undd 1250 si 430 cm™, caracteristice clinoptilolitului, cu
mentiunea ca intensitatea liniilor de difractie este usor redusa, iar umarul de la 1200
cm™ bine definit. Aceste modificiri pot fi atribuite naturii ionilor din reteaua
clinoptilolitului, respectiv procesului de tratare aplicat acestuia, in vederea sintezei
fotocatalizatorului Z-Ag;eq-

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDX
In figura 6.18 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDX al
catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu Ag redus.

Si

Al

2.00 4.00 6.00 wv b
.

Figura 6.18. Morfologia SEM (a) pentru Z-Agreq Si spectrul EDX (b) pentru analiza
elementald

Imaginea SEM a Z-Ag..q (Fig. 6.18 a) aratda ca se pdastreazd structura
lamelara a materialului initial. Analiza elementala semicantitativda EDX (Fig. 6.18 b)
pune in evidenta prezenta argintului.
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6.4. Sinteza si caracterizarea catalizatorului pe baza de
zeolit natural dopat cu cupru redus, utilizat in studiul
procesului de fotocataliza heterogena

6.4.1. Sinteza catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu
cupru

Catalizatorul pe baza de zeolit natural dopat cu cupru a fost sintetizat printr-
un proces de schimb ionic care a fost precedat de un proces de activare chimica a
zeolitului natural. Materialul obtinut in procesul de schimb ionic (Z-Cu) a fost supus
ulterior unui proces de reducere cu tetrahidroborura de sodiu, in vederea obtinerii
catalizatorului Z-Cuyq.

Procesul de activare al zeolitului natural a fost similar celui utilizat pentru
sinteza catalizatorului pe baza de zeolit dopat cu argint redus (paragraf 6.3.1.)

Zeolitul monocationic (Z-Na) a fost supus procesului de schimb ionic,
folosind solutie Cu(NO3), 0,1M. Procesul de schimb ionic s-a realizat la temperatura
de 30°C, timp de 8 ore, sub agitare magneticd. Materialul rezultat (Z-Cu) a fost
separat de solutie prin filtrare sub vid, sp3lat cu ap3 distilatd pentru eliminarea Cu?*
interstitial si uscat timp de 8 ore, la 100°C.

Procesul de reducere a ionilor Cu?* s-a realizat cu solutie de NaBH4 4-10°M
(pH ~12, pentru evitarea descompunerii), la temperatura camerei, timp de 1 or3,
sub agitare magnetica. A fost utilizat exces de NaBH,4, raportul molar Cu/NaBH, fiind
de 1/4. Materialul Z-Cu,q a fost separat prin centrifugare si supus unui proces
repetat de spalare-centrifugare, pana la disparitia alcalinitatii reziduale.

6.4.2. Caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorului pe
baza de zeolit natural dopat cu cupru

Analiza XRD

In figura 6.19 se prezinta spectrul de difractie ale catalizatorului Z-Cueq (C),
comparativ cu spectrul de difractie al zeolitului modificat cu cupru prin schimb ionic
(Z-Cu), respectiv cu spectrul zeolitului sodic (Z-Na) (a).

Compararea spectrului de difractie al probei Z-Cu (figura 6.19 b) cu cel al
clinoptilolitului natural (figura 6.19 a), indicd mici modificari in intensitatile liniilor de
difractie caracteristice clinoptilolitului (2 theta: 11,2°, 25,8°, 30,059 si 329),
confirmand stabilitatea structurii cristaline a clinoptilolitului in conditiile schimbului
ionic [6.18, 6.23].

Spectrul XRD al probei Z-Cu.q (figura 6.19 c) este identic cu spectrul probei
Z-Cu (figura 6.19 b), indicand faptul cd procesul de reducere al Cu®*" la Cu® nu a
avut loc. Maximele de difractie corespunzatoare unghiului 2 theta: 43,2° 50,39,
atribuite n literatura de specialitate cuprului metalic [6.24] nu au fost identificate
in spectrul probei Z-Cueg.
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Intensitate / u.a.
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Spectrele XRD pentru (a) zeolitul natural, (b) Z-Cu si (c)

Z-CUreq (¢ - clinoptilolit)

Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS (DRUV-VIS)
Spectrele de reflectanta difuza ale probelor Z-Na (a), Z-Cu (b) si Z-Cu,eq (C)

sunt prezentate in figurile 6.20 si 6.21.

Figura 6.20. Spectrele DRUV-VIS ale probelor: Z-Na (a), Z-Cu (b) si

Absorbanta / u.a.

T T T T
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Lungime de unda/ nm

Z-CUreq (€) (domeniul de lungimi de unda 200-600 nm).
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Absorbanta /u.a.
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Figura 6.21. Spectrele DRUV-VIS ale probelor: (a) Z-Cu, (b) Z-
CUeq (domeniul de lungimi de unda 600-1000 nm)

Spectrele DRUV-VIS inregistrate in domeniul lungimilor de unda 200-600
nm evidentiaza urmatoarele aspecte: pe domeniul 230-280 nm, in spectrul probei
Z-Cu (figura 6.20 b), apare o banda de absorbtie care prezinta un maxim la 276
nm, cu intensitate mai mare comparativ cu banda corespunzatoare aceluiasi
domeniu de lungimi de unda din spectrul probei Z-Na (figura 6.20 a). Maximul de la
276 nm a fost asociat cu specii de tipul Cu-O-Cu, rezultate din coordinarea Cu?* la
atomii de oxigen de la suprafata retelei zeolitice. Coordinarea Cu?* la liganzi de tipul
atomilor de oxigen poate conduce la aparitia unor benzi de transfer de sarcina si ca
urmare, banda din domeniul 230-280 nm poate fi asociatéd cu astfel de specii.
Maximul de la 276 nm creste foarte mult in intensitate si se deplaseaza usor (282
nm) in spectrul probei Z-Cu,q (figura 6.20 c). Banda de absorbtie corespunzatoare
domeniului ~240-260 nm, care apare in spectrul probei Z-Cu,q este atribuita ionului
Cu™ izolat sau slab asociat, intermediar al procesului de reducere a Cu®" [6.24,
6.26].

in spectrul de reflectanta difuza al probei Z-Cu (figura 6.21 a), a fost
identificata o banda de absorbtie corespunzatoare domeniului ~800-850 nm care
poate fi atribuitd tranzitiei de spin 2Eg—2Tg caracteristicd ionului Cu?>* coordinat
octaedric, respectiv complexului [Cu(H,0)4]%", localizat atat in interiorul cat si in
exteriorul canalelor zeolitice [6.24, 6.25]. Cu?' are configuratie electronicé
incompletd (d°) si in consecint3 tranzitiile d-d sunt asteptate. Spectrul DRUV-VIS al
probei Z-Cu,eq pe domeniul 600-800 nm (figura 6.21 b) prezinta alura similara cu a
spectrului probei Z-Cu, cu deosebirea ca banda de la 800-850 nm se deplaseaza
spre lungimi de unda mai mici (~750-800 nm). Prezenta acestei benzi si in spectrul
DRUV-VIS al probei Z-Cu,q arata ca in conditiile procesului de reducere cu NaBH,,
reducerea Cu®* la Cu® nu a avut loc. Usoara scddere in intensitate poate fi totusi
atribuitd reducerii intr-o micd m&surd a Cu?* la Cu™, ionul Cu® fiind identificat in
spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu.4 la lungimea de unda de ~250 nm (vezi figura
6.20 c).
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Rezultatele obtinute din analiza spectrelor DRUV-VIS ale zeolitului dopat cu
cupru au indicat cd procesul de reducere a ionilor Cu?* cu NaBH, nu a fost suficient
de intens incat s& determine reducerea Cu®* la Cu° fiind semnalatd doar prezenta
unor intermediari de reducere (ionul cupros, Cu*).

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDX
In figura 6.22 se prezintd imaginea SEM si spectrul EDX ale catalizatorului
Z-Cu.

b.

Imaginea SEM a produsului sintetizat (Fig. 6.22 a) aratda ca se pastreaza
structura lamelara a materialului initial. Analiza elementala semicantitativa EDX
(Fig. 6.22 b) a unei microprobe de pe suprafata materialului pune in evidenta
prezenta in proportie majoritara a Si si Al, cat si a cuprului. Ionii K, Mg, Ca si Fe
apar de asemenea dar in proportie mult redusa comparativ cu cuprul.

6.5. Concluzii partiale

1. Sinteza catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag s-a realizat in doua etape:

a) obtinerea TiO, dopat cu N (TiO,-N), respectiv cu Ag (TiO,-Ag) prin aplicarea
metodei sol-gel;

b) sinteza catalizatorilor (Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag), prin reactie in conditii hidrotermale
in camp de microunde.

2. Spectrul de difractie RX al TiO,-N a pus in evidenta forma anatasa a TiO,,
cu mentiunea ca nu au fost identificate peak-urile corespunzatoare agentului de
dopare (N) datoritd concentratiei reduse si probabil distributiei uniforme a acestuia
in reteaua cristalina a TiO,.

3. Analiza XRD a catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag, a pus in evidenta
prezenta clinoptilolitului ca si component majoritar al zeolitului natural. Absenta
modificarilor semnificative ale liniilorilor de difractie caracteristice zeolitului natural
au indicat stabilitatea structurald a acestuia in conditile impuse de sinteza
hidrotermald in camp de microunde a catalizatorilor.

4. In ceea ce priveste spectroscopia de reflectanta difuza DRUV-VIS, analiza
comparativa a spectrelor de adsorbtie pentru Z-Na si respectiv Z-TiO>-N si Z-TiO,-
Ag, a pus in evidenta prezenta titanului prin maximul intens al absorbantei de la 250
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nm, atribuit titanului cu coordinare tetraedrald precum si o usoara deplasare a
benzii de absorbtie spre domeniul vizibil pentru ambii catalizatori, aspect care
justifica sinteza acestora pentru aplicatii fotocatalitice in domeniul UV si VIS. Usoara
deplasare a benzii de absorbtie spre domeniul vizibil poate fi explicatd prin gradul
scazut de dopare cu N si Ag a TiOy, respectiv a materialelor hibride.

5. In spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N a fost identificat domeniul
benzii de absorbtie cuprins intre 945 si 905 cm™, care corespunde vibratiilor de
intindere ale gruparilor Ti-O-Si si Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N
aratd cd benzile de absorbtie cuprinse in domeniul 450 la 900 cm™ ce corespund
vibratiilor simetrice si asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice
clinoptilolitului nu s-au modificat, ceea ce inseamna ca reteaua zeolitica nu a fost
afectata de prezenta TiO,-N.

6. Analiza morfologica a catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag a fost realizata
prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDX.

In imaginea SEM a zeolitului natural s-a observat textura lamelarda a
clinoptilolitului, iar spectrul EDX a evidentiat elementele de baza ale acestuia.
Textura lamelara a clinoptilolitului a fost evidentiata si in imaginile SEM ale
catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag. Imaginile SEM ale celor doi catalizatori au
aratat ca particulele de TiO, sunt distribuie dezordonat si formeaza grupuri
aglomerate de clustere pe suprafata zeolitica si in canale, fara a patrunde in porii
acesteia. Analiza elementald semicantitativa EDX a unor microprobe de pe suprafata
catalizatorilor a indicat prezentaTi si a N, respectiv a Ag pe suprafata zeolitica.

7. In ceea ce priveste catalizatorii pe baza de zeolit natural dopat cu specia
fotocatalitica Ag, datele de analiza structurala (RDX si DRUV-VIS) si morfologica
(microscopie de baleiaj SEM cuplatd cu tehnica EDX), au pledat pentru utilizarea
metodei de dopare prin schimb ionic cu solutie de AgNOs. Excesul de NH3; reclamat
de conditiile de sintezd caracteristice metodei cu complexul [Ag(NH3),]" a favorizat
formarea precipitatului de AgOH, respectiv a AgO, impiedicand schimbul ionic, si
deci patrunderea in retea a ionului Ag™.

8. Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic
Methylene Blue folosind unul din produsii sintetizati prin metoda cu complexul
[Ag(NHs)>]* au condus la eficiente de degradare/decolorare foarte mari (Naginm =
92,2 % /Nesznm = 95,0 % ), care au fost atribuite activitatii fotocatalitce AgO si nu a
cationului Ag*. Rezultatele obtinute in aceleasi conditii pe produsul sintetizat prin
schimb ionic cu solutie de AgNOs au fost promitatoare (N9inm = 55,1 %; Nee3znm =
59,1%) si au pledat, alaturi de datele structurale, pentru folosirea variantei de
sinteza prin dopare cu Ag* prin schimb ionic, cu solutie de AgGNO;.

9. In ceea ce priveste catalizatorii pe bazd de zeolit natural dopat cu Cu?*,
analiza structurala (XRD si DRUV-VIS) a produsilor obtinuti prin schimb ionic (cu /
fard refluxare) a pus in evidentd prezenta Cu?* in reteaua zeolitics.

10. Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic
Methylene Blue folosind produsii sintetizati prin cele doua metode de schimb ionic au
indicat eficiente de degradare/decolorare foarte apropiate.

11. Datele de analiza structurald si morfologicd coroborate cu testele
fotocatalitice au aratat ca ambele metode permit obtinerea unor produsi de tipul Z-
Cu cu caracteristici structurale si compozitionale care ar corespunde aplicatiilor
fotocatalitice. Totusi, avand in vedere conditiile de sinteza, consderam oportuna
utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, fara refluxare, care opereaza
in conditii mai blande, cu consum energetic mai mic.
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12. Procesul de schimb ionic utilizat pentru sinteza catalizatorilor Z-Ag si Z-
Cu a fost precedat de un proces de activare chimica in doua etape, care a avut ca
scop potentarea capacitatii de schimb ionic al zeolitului natural.

Ulterior catalizatorii Z-Ag si Z-Cu au fost supusi unui proces de reducere cu
tetrahidroborura de sodiu, cu scopul obtinerii formelor ce contin argint redus (Z-
Agieq), Si respectiv cupru redus (Z-Cu,eq).

13. Analiza XRD a zeolitului dopat cu Ag a pus in evidenta liniile de difractie
caracteristice clinoptilolitului. Aparitia liniilor de difractie noi in spectrul RX al probei
Z-Ag.eq (2theta: 389,1; 44,3°; 64,5 °), a fost atribuitd prezentei Ag metalic, aspect
care a confirmat eficienta procesului de reducere a ionilor Ag™.

14. Analiza XRD a catalizatorului Z-Cu a evidentiat de asemenea toate
aspectele observate in cadrul analizei XRD a catalizatorului Z-Ag. Spectrul de
difractie al probei Z-Cu,.q a fost identic cu al probei Z-Cu, nu a pus in evidenta
maximele de difractie caracteristice cuprului redus, ceea ce a indicat ineficienta
procesului de reducere a Cu?* cu NaBH, in conditiile date.

15. Spectroscopia de reflectanta difuza DRUV-VIS a evidentiat prezenta
ionilor Ag* in spectrul probei Z-Ag, prin identificarea unui maxim nou, la 210 nm,
absent in spectrul probei Z-Na. In spectrul DRUV-VIS al probei Z-Ag;eq NU S-a mai
regdsit maximul de difractie caracteristic Ag*, dar au fost identificate doud benzi
largi de absorbtie, una in UV cu maxim la 276 nm si care a fost atribuit unor
intermediari de reducere a Ag* (clustere Ag,°"), respectiv o bandd de absorbtie cu
maxim la 400 nm, care a fost atribuitd particulelor de Ag®. Intensitatea relativd a
maximului caracteristic Ag metalic, mai mare decat a celui din UV, caracteristic
clusterelor Ag,®*, indicd contributia particulelor de Ag la procesul fotocatalitic.

16. Banda de absorbtie identificata in spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu
caracteristicd domeniului 800-850 nm a fost asociata cu tranzitiile electronice in
orbitalul d al complexului [Cu(H,0),]?*, localizat atat in interiorul cat si in exteriorul
canalelor zeolitice. Faptul ca in spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu.q4 s-a regasit
banda caracteristicd complexului [Cu(H,0),]?*, deplasatd usor spre stdnga (750-800
nm) a ardtat cd metoda de reducere a Cu?* cu NaBH, nu a fost eficientd. Banda de
la ~ 240-260 nm, care a fost identificata numai in spectrul probei Z-Cu,.q, a fost
atribuitd ionului Cu® izolat sau slab asociat, intermediar de reducere a Cu?*. Toate
rezultatele obtinute din analiza spectrelor DRUV-VIS ale zeolitului dopat cu cupru au
indicat c& procesul de reducere a ionilor Cu?* nu a fost suficient de intens incat si
determine reducerea Cu®* la Cu®, fiind semnalatd doar prezenta unor intermediari
de reducere, de tipul Cu*.

17. Analiza FT-IR al materialului Z-Ag,eq a indicat ca toate benzile de
vibratie cuprinse intre 1250 and 430 cm™ caracteristice clinoptilolitului s-au reg3sit
in spectrul FT-IR al probei Z-Ag,.q. Spectrul FT-IR al probei Z-Ag,eq a fost similar cu
cel al probei Z-Na, intensitatile maximelor fiind usor diminuate, in special cele
aferente vibratiilor simetrice si asimetrice de intindere a tetraedrelor (Al, Si)O de la
suprafata retelei zeolitice. Aceste aspecte au pledat pentru apartenenta particulelor
de Ag metalic pe suprafata zeolitica.

18. In morfologia probei Z-Ag nu au fost observate modificari notabile
comparativ cu forma monocationica Z-Na a clinoptilolitului. Observatia este valabila
si pentru morfologia probei Z-Cu.
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CAPITOLUL 7.
APLICAREA PROCESULUI DE FOTOCATALIZA
HETEROGENA PENTRU DEGRADAREA
SI MINERALIZAREA COLORANTULUI AZOIC
REACTIVE YELLOW 125

7.1. Studii de adsorbtie a colorantului azoic Reactive Yellow
125 pe catalizatorii Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag

Procesul de adsorbtie al unui poluant la nivelul suprafetei catalitice
constituie o etapa deosebit de importanta pentru evolutia si performanta procesului
de fotocataliza heterogena. Acest aspect a impus efectuarea unor studii preliminare
privind cinetica si echilibrul procesului de adsorbtie a colorantului Reactive Yellow
125 (RY 125) pe catalizatorii Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag, care sa aduca informatii
necesare elucidarii unor aspecte cu privire la mecanismul procesului de oxidarea
fotocatalitica a acestuia.

7.1.1. Modul de lucru

Studiile care au vizat cinetica procesului de adsorbtie s-au realizat prin
contactarea unor volume identice de solutii de colorant avand aceeasi concentratie
initiala, cu cantitati bine definite de catalizatori, asa incat raportul solid/lichid,
respectiv concentratia catalizatorilor s& fie de 1 g-L™l. Au fost utilizate solutii de RY
125 cu concentratii initiale cuprinse intre 10 si 100 mg-L*. La intervale de timp bine
determinate (1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30 min), faza solida (catalizatorul) a fost
separata prin filtrare pe un filtru Milipore cu marimea porilor 0,45 pym. Solutia a fost
analizatd in vederea evaludrii concentratiei reziduale de colorant. Extensia adsorbtiei
a fost evaluata in termeni de indepartare a culorii (absorbanta masurata la 388 nm).
Cantitatea de colorant retinuta prin adsorbtie a fost calculata utilizand relatia (7.1):

Cy-C,)-V
q, = (0—1) (7.1)
m
in care: g; — cantitatea de colorant adsorbit3 la timpul t, mg-g™*;
C, - concentratia initiald a colorantului, mg-L'%;
C: - concentratia colorantului la timpul t, mg-L%;
V - volumul solutiei, mL;
t - timpul, min.

Izotermele de echilibru au fost determinate in conditii experimentale
similare celor utilizate in studiile cinetice (temperaturd, intensitatea agitarii), prin
contactarea unor volume identice de solutie de RY 125 avand concentratii initiale
diferite cu mase identice de catalizator.

BUPT



86 Aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru degradarea RY 125 - 7

Dupa atingerea echilibrului de adsorbtie, cantitatea de RY 125 retinuta la
echilibru, g. (mg-g™!) a fost calculatd conform relatiei (7.1), in care concentratia
colorantului la timpul t, (C) a fost inlocuita cu concentratia colorantului la echilibru,

(Ce).

Potentialul zeta (&) este considerat un parametru care, corelat cu datele de
echilibru, poate oferi informatii asupra mecanismului procesului de adsorbtie. In
acest sens a fost determinat potentialul zeta pentru suspensiile de Z-TiO,-N / Z-
TiO,-Ag in ap3 distilatd (1g-L!) si pentru suspensiile de Z-TiO,-N / Z-TiO,-Ag (1g-L°
1y in solutie RY 125 cu concentratia 100 mg-Lt. Pentru fiecare probd, potentialul
zeta (mV) a reprezentat media a cel putin 10 masuratori efectuate la temperatura
camerei (20 °C).

7.1.2. Ecuatii cinetice utilizate pentru modelarea datelor
experimentale

Studiile cinetice ale procesului de adsorbtie sunt deosebit de importante
intrucat datele obtinute ofera informatii cu privire la determinarea timpului necesar
atingerii echilibrului de adsorbtie si de asemenea, rezultatele pot fi utilizate pentru
intelegerea variabilelor care influenteaza adsorbtia solutului (RY 125).

Principala problema care se pune la identificarea celui mai potrivit mecanism
al procesului de adsorbtie consta in selectarea modelului matematic care nu numai
ca fiteaza cu acuratete datele experimentale, dar si concordd cu un mecanism de
adsorbtie adecvat din punct de vedere practic.

In principiu, in cursul procesului de adsorbtie la nivelul particulelor unui
adsorbant/catalizator poros, sunt implicate trei etape [7.1]:

a. Transferul de masa din masa principald a fluidului prin stratul limita
(filmul limitd) de fluid care inconjoara particula de adsorbant catre suprafata
exterioara a acesteia. Forta motrice a procesului de transfer de masa o constituie
diferenta de concentratie pe stratul limitd de fluid ce finconjoara particula.
Intensitatea procesului de transfer depinde de conditiile hidrodinamice ale procesului
de adsorbtie.

b. Transportul intraparticula, care poate fi limitat de difuzia prin pori.

c. Reactia la interfata dintre cele doud faze. In cazul chemosorbtiei, viteza
procesului este controlata de cinetica de formare a legaturilor.

In vederea identificarii modelului care descrie cel mai bine cinetica
adsorbtiei, au fost utilizate trei modele cinetice: Lagergren, Ho si McKay, Weber-
Morris si Dumwald-Wagner. Identificarea modelului cinetic care fiteaza cel mai bine
datele experimentale a fost realizata prin regresie neliniara.

Modelul cinetic de pseudo-ordin intdi (modelul Lagergren) este reprezentat
de relatia (7.2):

g,=q,[1-¢™) (7.2)
in care: g; - capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la timpul t, mg-g%;

g. - capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la echilibru, mg-g’};

k;- constanta vitezei de adsorbtie, min™!;

t- timpul, min.
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Modelul cinetic de pseudo-ordin doi (modelul Ho si McKay) [7.2] este
reprezentat prin relatia (7.3):

N O (7.3)
7 =4 k,qt+1 '

in care: g; - capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la timpul t, mg-g™%;
ge - capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la echilibru, mg-g™*;
k- constanta de vitezd, g-mg™*-min’!;
t - timpul, min.

Modelul Weber-Morris
q, =k -t'"? (7.4)

in care: k; - constanta de vitez3 a difuziei intraparticuld (g-mg™*-min /?),

in conformitate cu ecuatia (7.4), dependenta g; functiede t¥? ar trebui s&
conducd la o dreaptd, a cdrei panta reprezintd constanta de viteza k; situatie in care
difuzia intraparticuld constituie treapta determinanta de viteza. In situatia in care
dreapta nu trece prin origine, difuzia intraparticulda poate fi insotita de difuzia prin
film [7.3]. Veridicitatea modelului Weber-Morris poate fi confirmata de un alt model
al difuziei intraparticula, si anume modelul Dumwald-Wagner.

Modelul cinetic Dumwald-Wagner este considerat de asemenea potrivit
pentru modelarea diferitelor tipuri de sisteme de adsorbtie [7.4, 7,5] si se exprima
prin relatia (7.5):

6 <1 2
F:q—le——Z—e‘” kpwt (7.5)
de x’ =n
n=1
in care: g, capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la timpul t, mg-g™*;
g.- capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la echilibru, mg-g’%;
kpw - constanta de vitez§ a procesului de adsorbtie, min™;
t - timpul, min.
Ecuatia (5) poate fi simplificata conform relatiei (7.6):

ln(I—FZ):—kDWt (7.6)

Constanta de viteza kp,, poate fi calculatd din panta dreptelor obtinute prin
reprezentarea graficd /n(1—F?) functie de t.

7.1.3. Izoterme de echilibru utilizate pentru modelarea datelor
experimentale

Datele experimentale au fost fitate utilizdnd izotermele Langmuir,
Freundlich, Dubinin—-Radushkevich si Harkin-Jura. Parametri corespunzatori
izotermelor de echilibru au fost calculati prin regresie liniara, folosind ecuatiile
izotermelor.
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Izoterma Langmuir demonstrata initial pentru adsorbtia moleculelor gazoase
pe un material solid, este valabila pentru adsorbtia in strat monomolecular pe o
suprafata ce contine un numar finit de centri activi, energetic echivalenti. Izoterma
Langmuir ia in considerare efectul saturarii suprafetei, asimiland adsorbtia cu un
fenomen chimic. Forma liniarizata a izotermei corespunde ecuatiei (7.7) [7.6]:
C, 1 C
= + (7.7)
qe quL qm

in care: g. - cantitatea de adsorbat retinutd la echilibru, mg-g%;
gm - cantitatea maxima de adsorbat retinutd pentru acoperirea integrala a
monostratului, mg-g’};
C. - concentratia la equilibru, mg- L'%;
K, - constanta Langmuir (coeficient de adsorbtie) legat de energia de
adsorbtie, L-mg™.

Ecuatia Freundlich [7.7] este una dintre primele ecuatii empirice folosite
pentru a descrie datele de echilibru de adsorbtie pe suprafete eterogene, unde
centri de adsorbtie au o distributie exponentiala a energiilor de interactie. De
asemenea, ecuatia Freundlich este valabila pentru un domeniu fingust de
concentratie. Se exprima prin ecuatia (7.8):

Ing, =InKp +ilnCe (7.8)
n

in care: g. - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg-g*;
Kr - constanta Freundlich, L-mg
n - factor de neomogenitate (legat de energia de adsorbtie), adimensional;
C. - concentratia colorantului la echilibru, mg- L.

Izoterma Dubinin-Radushkevich (D-R)

Comparativ cu izoterma Langmuir, izoterma D-R este mai generala, intrucat
nu ia in calcul o suprafatd omogena energetic sau un potential constant de adsorbtie
[7.8, 7.9]. Poate fi exprimata conform relatiei (7.9):

Ing, =Ilng,, —KDR82 (7.9)
in care: g. - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg-g’};

gm’ - capacitatea de adsorbtie la nivelul monostratului, mol-kg™;

Kpr - constanta Dubinin-Radushkevich, legata de energia de adsorbtie,
mol?-kJ?;

¢ - potentialul Polany exprimat prin relatia (7.10):

1
e=RTInl 1+— (7.10)
Ce
in care: R - constanta molard a gazelor, KJ-molt-K;
T - temperatura, K;
C. - concentratia colorantului la echilibru, mol- L.
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Energia aparenta a adsorbtiei (Epr) din modelul izotermei Dubinin-Radushkevich se
calculeaza cu relatia (7.11):

1
Epp = ——— (kJ-mol™?) (7.11)
DR Kon

Acest parametru ofera informatii asupra mecanismului adsorbtiei. Daca
valoarea Epr este cuprinsd intre 8 si 16 kJ-mol™!, procesul de adsorbtie este
guvernat de schimbul ionic. Dacd valoarea Epr < 8 kJ-mol™!, procesul de adsorbtie
este de natura fizica [7.8].

Izoterma Harkin-Jura poate fi exprimata conform ecuatiei (7.12):

Lzﬁ—ilogce (7.12)

in care: C, - concentratia colorantului la echilibru, mg-L?;
A, B - constante.

Ecuatia izotermei Harkin-Jura ia in considerare un proces de adsorbtie
multistrat si poate fi explicata prin existenta unei distributii heterogene a porilor
[7.10].

7.1.4. Rezultate ale studiilor de adsorbtie a colorantului RY 125 pe
Z-TiO,-N

7.1.4.1. Analiza potentialului zeta
Variatia cu pH-ul a potentialului Zeta pentru: suspensia apoasa de Z-TiO,-N

(1g-L!), si suspensia de Z-TiO,-N (1g-L™*) in solutia RY 125 cu concentratia 100
mg-L! este redatd in figura 7.1. [7.11].

-20

40

Potential Zeta / mV

T T

P!

pH

Figura 7.1. Variatia potentialului zeta in functie de pH e- suspensia apoasa de
Z-TiOz-N; A- suspensie de Z-TiO,-N in solutie de RY 125
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Se cunoaste ca zeolitul natural prezinta o incarcare de suprafata negativa
care deriva din reteaua cristalind [7.12]. Din rezultatele obtinute, s-a constatat ca
evolutia pH-ului de la 9 la 3 a determinat deplasarea potentialului zeta al suspensiei
de Z-TiO,-N in apa spre valori mai mari, fard ca punctul izoelectric sa fie atins, ceea
ce Inseamna ca pe domeniul de pH 3 + 9, suprafata catalizatorului Z-TiO,-N prezinta
incarcare electrica negativa.

Pe de altd parte, colorantul azoic RY 125 contine in structura sa grupari
sulfonice, de asemenea cu incarcare electricd negativa pe domeniul de pH studiat.
Aceste aspecte indica faptul ca atractia electrostatica intre colorant si catalizator nu
este favorizata, si prin urmare este de asteptat ca valoarea capacitatii de adsorbtie
sa fie redusa. Cu toate acestea, evolutia potentialului zeta al suspensiei de Z-TiO,-N
in solutia de RY 125, prin comparatie cu cea corespunzatoare solutiei de RY 125 si
respectiv a suspensiei apoase de Z-TiO,-N, indica adsorbtia intr-o anumitd masura a
colorantului pe suprafata catalizatorului. Intr-adevar, potentialul zeta al suspensiei
de Z-TiO,-N in solutia de RY 125 arata ca suprafata catalitica se incarca cu sarcina
electrica negativa (potentialul zeta scade la toate cele trei valori ale pH-ului),
indicand adsorbtia unor grupari negative (probabil gruparile sulfonice ale RY 125) Ila
suprafata catalizatorului. Deoarece cea mai mare scdadere (15 mV) a fost
inregistrata la pH 3 (-21 mV pentru suspensia de Z-TiO,-N in apa, respectiv -36 mV
pentru suspensiei de Z-TiO,-N in solutia RY 125) se presupune ca si extensia
adsorbtiei a fost mai mare la pH 3, aspect care a fost confirmat ulterior prin studiile
de influenta a pH-ului asupra procesului fotocatalitic. Prin urmare, pH-ul 3 a fost
identificat ca pH optim in studiile de adsorbtie a RY 125 pe Z-TiO,-N.

7.1.4.2. Studii cinetice

Evolutia in timp a cantitatii de colorant adsorbitd pe gram de material
catalitic functie de concentratia initiala a colorantului este prezentata in figura 7.2.

12 -
n
n
10 =
- 8+
‘o
o
E 6 ¢
g_‘ 1 [} [] [ ] °
4
N A — A
2 v
0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Timp / min
Figura 7.2. Evolutia in timp a cantitatii de colorant adsorbita pe Z-

TiO,-N, la concentratii initiale diferite ale solutiei (pH=3); =- 100 mg'L?;
e- 75 mgL?; A-50 mgL?; v-25 mgL?'; €-10 mgL*
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Pentru clarificarea mecanismului de adsorbtie si identificarea modelului care
valideaza datele experimentale au fost utilizate trei modele cinetice [7.13]:

Modelul cinetic de pseudo-ordin-unu
Forma integrata a modelului Lagergren (ecuatia 7.2) poate fi exprimata

conform relatiei (7.13):
In(g, —q,) =In(q,) -kt (7.13)

Din reprezentarea grafica /In (ge-qg:) functie de t (figura 7.3) s-a obtinut o
dependenta liniara, care a permis evaluarea constantei de viteza k;.

Deoarece valoarea /n(q.), respectiv g. estimata din reprezentarea grafica
(tabel 7.1) difera de valoarea g. determinata experimental (figura 7.2), se considera
ca procesul de adsorbtie nu are loc dupa un model cinetic de pseudo-ordin-intéi, in
ciuda valorii mari a coeficientului de corelare.

§
[
o
= .
0 5 10 15 20 25
Timp / min
Figura 7.3. Dependenta In (ge-qt) functie de £, la diferite

concentratii initiale ale RY 125 (pH=3); m- 100 mgL"; e- 75 mgL™";
A-50mgL"; V-25mgL"; €-10 mgL"

Modelul cinetic de pseudo-ordin-doi
Modelul cinetic de pseudo-ordin doi (ecuatia 7.3), propus de Ho si Mckay

poate fi exprimat si prin ecuatia (7.14):
! ! ! (7.14)

2
a9, ky-q. q.
in care: k»- constanta de viteza a modelului cinetic de adsorbtie de pseudo-ordin
doi (g-mgt-min™).

Dependentele liniare t/g:; functie de t (figura 7.4), permit determinarea
constantei de viteza k, si a cantitatii de colorant adsorbita la echilibru, g. (tabelul

7.1).
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Figura 7.4. Dependenta t/q: functie de t pentru concentratii

initiale diferite ale RY 125 (pH=3); m- 100 mgL"'; @- 75 mgL";
A-50mgL"; V-25mgL"; €-10 mgL"

Modelul cinetic Weber-Morris (ecuatia 4):
Valorile constantelor de viteza k; au fost estimate din pantele reprezentarilor

g: functie de t*/? (figura 7.5).
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Figura 7.5. Determinarea constantelor de viteza conform

modelului Weber-Morris al difuziei intraparticuld (pH=3); m- 100
mgL"'; - 75 mgL"; A-50 mgL"; ¥-25 mgL"'; ¢-10 mgL"

Dependentele liniare t/g: functie de t (figura 7.4), obtinute prin aplicarea
modelului cinetic de pseudo-ordin-doi, indica o buna concordanta a acestui model

cu datele experimentale.
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De altfel, cele mai mari valori ale coeficientilor de corelare s-au obtinut
pentru acest model. Valorile constantelor de viteza k, au crescut de la 0,04 la 1,9
g-mgl-min cu scdderea concentratiei initiale a colorantului de la 100 la 10 mgL™
(tabel 7.1). De asemenea, valorile capacitatii de adsorbtie la echilibru g, au
inregistrat o crestere continud (de la 1,23 la 11,6 mg-g™!) cu cresterea concentratiei
initiale (tabel 7.1) si sunt apropiate de valorile g. obtinute pe cale experimentala
(figura 7.2). Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu datele din literatura [7.14,
7.15], modelul cinetic de pseudo-ordin-doi fiind aplicat cu succes pentru adsorbtia
poluantilor de natura organica din solutii apoase.

Dependentele g, functie de t/? (figura 7.5) obtinute prin aplicarea modelului
Weber-Morris arata ca procesul de adsorbtie decurge pe doua sau mai multe paliere.
Primul palier corespunde unui proces de adsorbtie instantaneu. Al doilea palier
indica atingerea echilibrului de adsorbtie (la concentratii initiale mici), respectiv o
usoara crestere a cantitatii de colorant adsorbita (la concentratii initiale mai mari -
75 mg'L!, respectiv 100 mg'L?). In ceea ce priveste, constanta de vitezd k; aceasta
a crescut de asemenea de la 0,21 la 1,99 mg-g*-min/?, cu cresterea concentratiei
initiale a colorantului de la 10 la 100 mg-L™* (tabelul 7.1).

Sensul de scidere a coeficientilor de corelare (R?) a fost: model pseudo-
ordin-doi > model pseudo-ordin intai > model difuzie intraparticula, indicand ca din
punct de vedere cinetic, adsorbtia RY 125 pe Z-TiO,-N decurge dupda modelul de
pseudo-ordin-doi.

Tabel 7.1. Parametri cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori modelelor cinetice
aplicate
Modelul cinetic Parametri [RY 125] /mg-L?
Pseudo-ordin-intai Ge 100 75 50 25 10
8,13 3,44 2,11 1,06 0,48
ky 0,09 0,055 0,15 0,12 0,15
R? 0,9244 | 0,6190 | 0,8940 | 0,8766 | 0,8254
Pseudo-ordin-doi ge 11,1 6,0 3,41 1,79 1,23
Ky 0,04 0,10 0,30 0,53 1,9
R? 0,9840 | 0,9678 | 0,9970 | 0,9949 | 0,9993
Weber-Morris ki 1,99 0,98 0,08 0,04 0,21
(difuzie R? 0,9231 | 0,8151 | 0,5608 | 0,5522 | 0,7497
intraparticuld)

7.1.4.3. Studii de echilibru

in figura 7.6 este redata izoterma de adsorbtie a colorantului RY 125 pe
catalizatorul Z-TiO,-N. In conformitate cu clasificarea Giles [7.16], izoterma de
echilibru experimentalda este de tip S. Portiunea initiala a izotermei indica o
interactiune slaba intre moleculele colorantului si suprafata catalizatorului, indeosebi
la concentratii de echilibru mici.

Cantitatea de colorant adsorbita creste cu cresterea concentratiei de
echilibru, cu toate ca forma izotermei nu indica o selectivitate a catalizatorului
pentru colorantul prezent in solutie. Aceasta crestere poate fi consecinta unui efect
sinergic bazat pe favorizarea adsorbtiei unor molecule de colorant de catre
moleculele adsorbite deja la nivelul suprafetei catalitice, ca rezultat al interactiunilor
adsorbat-adsorbat [7.17-7.19].

Se observa de asemenea ca pe domeniul de concentratii studiat, care corespunde
aplicatiilor practice, nu a fost atins maximul pe izoterma de echilibru.
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Pentru identificarea mecanismului procesului de adsorbtie a colorantului RY
125 pe catalizatorul Z-TiO,-N, rezultatele experimentale au fost modelate folosind
izotermele: Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevich (D-R). Parametri
corespunzatori izotermelor de echilibru au fost calculati prin regresie liniara, folosind
ecuatiile izotermelor si sunt prezentati in tabelul 7.2.

12 +

10

de/mgg
n

K]
Ce/mglL

Figura 7.6. Izoterma de adsorbtie a colorantului RY 125 pe Z-TiO,-N

Izoterma Langmuir
Ecuatia (7.7) care descrie izoterma Langmuir a fost utilizata sub forma
relatiei (7.15) [7.6]:

ooty (7.15)

CIe KL qm Ce Qm
in care: ge, dm, KL si Ce au semnificatiile din ecuatia (7.7).
Din dependentele 1/g.in functie de 1/C. (figura 7.7) au fost determinate valorile g,
si K.
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Figura 7.7. Izoterma Langmuir liniarizatd pentru adsorbtia RY 125
pe Z-TiO,-N; pH=3

Valoarea 0,8844 a coeficientului de corelare R? (tabel 7.2) aratd cd datele
experimentale de adsorbtie a RY 125 pe Z-TiO,-N descriu suficient de bine izoterma
Langmuir. Conform datelor din literatura [7.20], valorile ridicate ale constantei
izotermei Langmuir K;, (domeniul 10%-10° M!) sugereaz3 forte de interactiune mari
intre adsorbat si adsorbant. Valoarea obtinutd de noi, K. = 2,205 M (tabel 7.2)
indica absenta fortelor de interactiune puternice intre moleculele colorantului si
suprafata catalizatorului, confirmand de altfel si rezultatele obtinute din studiul
potentialului zeta.

Izoterma Freundlich

Izoterma Freundlich liniarizata (ecuatia 7.8) pentru adsorbtia RY 125 pe
catalizatorul Z-TiO,-N este redata in figura 7.8. Conform datelor din literatura [7.8]
valoarea scazuta a factorului adimensional n caracterizeaza suprafete eterogene din
punct de vedere energetic. Kr si n au fost calculate din reprezentarea grafica /ng.
functie de InC, (figura 7.8) si sunt redate in tabelul 7.2.

Valoarea coeficientului de corelare (R? = 0,8963) indicd faptul c8 datele de
adsorbtie la echilibru ale RY 125 pe Z-TiO,-N sunt descrise satisfacator de izoterma
Freundlich.
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Figura 7.8. Izoterma Freundlich liniarizatd pentru
adsorbtia RY 125 pe Z-TiO,-N; pH=3

Izoterma Dubinin-Radushkevich (D-R)

Comparativ cu izoterma Langmuir, izoterma D-R este mai generald, intrucat
nu ia in calcul o suprafatd omogena energetic sau un potential constant de adsorbtie
[7.8]. Forma liniarizata a izotermei D-R este exprimata conform ecuatiei (7.9).

Din reprezentarea graficd /ng. functie de &2 (figura 7.9), se obtine o
dependent liniard, cu un coeficient de corelare R?=0,8843 a c3rui valoare este
relativ apropiata de cea obtinuta in cazul izotermei Freundlich.
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Figura 7.9. Liniarizarea izotermei D-R pentru adsorbtia RY 125
pe Z-TiO,-N; pH=3
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Energia aparenta a adsorbtiei (Epr) a fost calculata conform relatiei (7.11),
obtindndu-se o valoare situatd mult sub 8 ki-mol™? (tabel 7.2), ceea ce indicd ca
procesul de adsorbtie este de natura fizica [7.8], in proces fiind implicate probabil
interactiuni de tip van der Waals precum si formarea unor straturi de adsorbtie
multimoleculare.

Parametri de echilibru corespunzatori modelelor de echilibru aplicate sunt
prezentati in tabelul 7.2.

Tabel 7.2. Parametri izotermelor de adsorbtie
Tip izoterma Parametru Valoare
Langmuir K. (L-gh) 0,015
dm (mg-g™) 9,61
R, 0,41
R? 0,8844
Freundlich Ke (L-g™h) 0,117
n 0,95
R? 0,8963
Dubinin-Radushkevic E (kJ-mol™?) 0,99
Kor(mol-J-K1) | 0,509
gm (mMol-Kg™) 1,60
R? 0,8843

Din datele centralizate in tabelul 7.2 se poate observa ca valorile
parametrilor caracteristici izotermelor utilizate pentru modelarea datelor
experimentale pledeaza pentru un proces de adsorbtie de natura fizica. Astfel: a)
valoarea energiei libere obtinutd prin fitarea izotermei D-R (E << 8 kJ-mol?)
indica proces de adsorbtie de natura fizica, b) valoarea factorului adimensional n din
izoterma Freundlich caracterizeaza suprafete de adsorbtie heterogene din punct de
vedere energetic, c) valoarea constantei Langmuir (K. = 2,2 M) indicd absenta
fortelor de interactiune puternice intre moleculele colorantului si suprafata
catalizatorului. Aceasta concluzie a fost confirmata de altfel si de rezultatele obtinute
din studiul potentialului zeta. Luand in considerare valorile coeficientului de corelare
R?, ce caracterizeazd calitatea fitdrii, putem afirma cd datele experimentale privind
adsorbtia la echilibru sunt descrise cel mai bine de izoterma Freundlich.
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7.1.5. Rezultate ale studiilor de adsorbtie a colorantului RY 125 pe
Z-TiO,-Ag

7.1.5.1. Analiza potentialului zeta

Variatia cu pH-ul a potentialului Zeta (figura 7.10) a indicat urmatoarele
aspecte:

-15

-30 4

Potential zeta / mv

T T T T T

3 6 9
pH

Figura 7.10. Dependenta de pH a potentialului Zeta pentru:
e- suspensia apoasa de Z-TiO,-Ag; A -suspensia de Z-Ti0,-Ag 1n solutia
de colorant;

Zeolitul natural are o incarcare de suprafata negativa pe intregul domeniu
de pH [7.21-7.22]. Se cunoaste de asemenea ca punctul izoelectric al TiO;
comercial, forma anatase (Degussa P-25) se atinge la pH de cca. 7. Ca atare, TiO,
prezinta valori pozitive ale potentialului Zeta la pH < 7 (in mediu acid) si valori
negative ale potentialului Zeta la pH > 7 (in mediu alcalin) [7.23].

Odatd cu scaderea pH-ului de la 9 la 3, probele care contin suspensia
apoasa de Z-TiO,-Ag au inregistrat o tendintd usoara de deplasare a potentialului
Zeta catre potentialul izoelectric, prin pierdere de sarcina electrica negativa, fara sa
se atinga potentialul izoelectric (-34 mV la pH=9, respectiv -17 mV la pH=3).
Impactul nesemnificativ al evolutiei potentialului zeta al TiO, asupra evolutiei
potentialului zeta al Z-TiO,-Ag poate fi rezultatul continutului redus de TiO, in
masa catalizatorului (2% gr. TiO,-Ag).

Pe de alta parte, evolutia potentialului zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in
solutia de RY 125, prin comparatie cu cea corespunzatoare suspensiei apoase de Z-
TiO,-Ag, indica o extensie extrem de limitata a adsorbtiei, aspect pus in evidenta de
valorile foarte apropiate ale potentialelor zeta pentru cele doua tipuri de suspensii la
pH=3 si pH=6.
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La pH=9, potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125
indica de asemenea pierdere de sarcina negativa, excluzand adsorbtia gruparilor
negative si deci a colorantului RY 125. Acest comportament va fi confirmat de altfel
de studiile de adsorbtie si va influenta mecanismul oxidarii fotocatalitice.

7.1.5.2. Studii cinetice

Dependenta de timp a parametrului C/C, (figura 7.11), pentru diferite
concentratii initiale ale colorantului RY 125 indicd o scddere usoard a concentratiei

acestuia 1n cursul procesului de adsorbtie, indeosebi la concentratii mari.
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Figura 7.11. Dependenta de timp a concentratiei RY 125 (C/Co)
pentru diferite concentratii initiale ale RY 125: m - 10 mg'L™?; e - 25
mgL?; A-50 mgL?*; v-75 mgL?;+- 100 mgL*

Cu toate cad la concentratii initiale mici concentratia de echilibru a fost atinsa
mai lent, se poate afirma ca pentru toate concentratiile initiale studiate, echilibrul de
adsorbtie a fost atins pana la 30 minute.

In vederea identificarii modelului care descrie cel mai bine cinetica
adsorbtiei, au fost utilizate modelele cinetice, Lagergren, Ho si McKay Modelarea
datelor experimentale s-a realizat prin regresie neliniara.

In figura 7.12 este prezentata fitarea datelor experimentale dupa modelele
cinetice de pseudo-ordin intai si de pseudo-ordin doi.
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Figura 7.12. Fitarea datelor experimentale utilizand modelul
Lagergren (punctat) si modelul Ho si McKay (continud) m - 10 mg-L?;
e -25mglL?; A-50mgL?; v-75 mgL*;+- 100 mgL*

In tabelul 7.3 se prezinta parametri cinetici si coeficientii de corelare pentru
modelele cinetice aplicate.

Tabel 7.3. Parametri cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori modelelor cinetice
studiate
Parametru [RY 125] / mg-L!
10 | 25 [ 550 | 75 | 100
Modelul Lagergren
ge /mg-g* 0,63 1,05 2,84 3,45 1,40
ky/min! 0,295 0,152 0,187 1,224 0,264
R? 0,9689 | 0,9907 | 0,9833 | 0,9761 | 0,9302
Modelul Ho si McKay

ge /mg-g*! 0,72 1,31 3,39 3,62 1,59

k, /g-mgl-min? 0,488 0,117 0,063 0,583 0,220
R? 0,9758 | 0,9940 | 0,9944 | 0,9961 | 0,9696

Conform datelor experimentale, cresterea concentratiei initiale de la 10 la
75 mg-L'! a determinat cresterea capacititii de adsorbtie la echilibru de la 0,69 la
3,73 mg-g~L. La o concentratie initiald a colorantului peste 75 mg-L?, capacitatea de
adsorbtie la echilibru a scazut, probabil datorita faptului ca procesul de adsorbtie a
atins saturatia. In plus, datele din literatura [7.24] au indicat ca fortele de repulsie
care se manifestd intre suprafata negativd a zeolitului modificat si gruparile
sulfonice ale colorantului pot fi semnificativ mai intense la concentratii ale
colorantului mai mari.

Luarea in considerare a coeficientilor de corelare R?, indici cd datele
experimentale sunt descrise cel mai bine de modelul Ho si McKay, sugerdnd ca
cinetica adsorbtiei RY 125 pe materialul Z-TiO,-Ag are loc dupa modelul cinetic de
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pseudo-ordin doi. In plus, valorile capacitétii de adsorbtie la echilibru g. calculate
dupa acest model, sunt in concordantd cu datele obtinute pe cale experimentala.

7.1.5.3. Studii de echilibru

Izoterma experimentala obtinutd pentru adsorbtia RY 125 pe Z-TiO,-Ag este
prezentata in figura 7.13.

4.0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
oy -1
Co./mglL

Figura 7.13. Izoterma de adsorbtie corespunzatoare adsorbtiei RY 125
pe Z-TiO,-Ag

in clasificarea Giles, izoterma experimentald este o izotermad Sips (S),
cunoscuta si ca izoterma Langmuir-Freundlich sau Langmuir modificata. Aceasta
descrie echilibrul de adsorbtie pe suprafete eterogene si prezintd o limita finitd n
cazul in care concentratia (presiunea) este suficient de mare. Dupa unii autori [7.17,
7.25, 7.26], acest tip de izoterma apare cand energia de legaturda a primului strat
este mai mica decat energia de legatura dintre moleculele de apa. Izoterma S este
in general rezultatul unei adsorbtii cumulative, in care moleculele tind sa se
adsoarba sub forma de straturi sau sub forma de clustere.

Capacitatea de adsorbtie la echilibru determinata pentru concentratia initiala
de 100 mg-L?, mai micd decat cea corespunzdtoare concentratiei de 75 mg-L?, nu
este surprinzatoare si poate fi explicata prin acoperirea completa a centrilor activi ai
catalizatorului, respectiv ar corespunde limitei finite la o concentratie suficient de
mare (75 mg-L!). In aceste conditii, gradul de acoperire a adsorbantului este atat
de mare incat procesul de adsorbtie devine reversibil. Mai mult, in literatura [7.27]
este semnalat faptul ca la concentratii mari ale solutului, se manifesta procesul de
desorbtie datorat fortelor solut-solut.

Datele experimentale au fost fitate utilizand izotermele Langmuir (ecuatia
7.7), Freundlich (ecuatia 7.8), Dubinin-Radushkevich (ecuatia 7.9) si Harkin-Jura
(ecuatia 7.12). Parametri corespunzatori izotermelor de echilibru au fost calculati
prin regresie liniard, folosind ecuatiile izotermelor.

In tabelul 7.4 sunt prezentati parametri izotermelor si coeficientii de
corelare (R?) pentru modelele studiate.
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Tabel 7.4. Parametri de echilibru si coeficientii de corelare pentru izotermele studiate
Model Langmuir Model Freundlich
Om /Mg-g™* K, /L:mg™ R? Ke/L-g™ | 1/n R?
1,73 0,091 0,7978 0,055 0,99 | 0,9534
Model Dubinin-Radushkevich Model Harkin-Jura
Qm’ / mol-kg? | Kpr/mol®kJ? | Epg /kJ-mol™ R? A B R?
0,30 0,788 0,80 0,9473 0,28 1,77 | 0,9376

Coeficientii de corelare R? scad in ordinea: Freundlich > Dubinin-
Radushkevich > Harkin-Jura > Langmuir. Cea mai buna fitare a datelor
experimentale s-a obtinut prin utilizarea modelului Freundlich, ceea ce sugereaza ca
procesul de adsorbtie a RY 125 este favorizat pentru un domeniu de concentratii
limitat. Valoarea energiei libere a adsorbtiei, calculatd dupa modelul Dubinin-
Raduskevich (Epr = 0,796 kJ-mol?) sugereazd cd procesul de adsorbtie este de
naturd fizica, aspect demonstrat de altfel si prin modelul Harkin-Jura. Acesta din
urma ia in considerare un proces de adsorbtie multistrat si poate fi explicat prin
existenta unei distributii heterogene a porilor [7.10]. Mecanismul de natura fizica al
adsorbtiei colorantului pe catalizatorul Z-TiO,-Ag implica interactiuni de tip van der
Walls. In consecinta, catalizatorul Z-TiO,-Ag prezinta afinitate scazutd pentru
colorantul RY 125 si deci, nu se asteapta o contributie semnificativa a procesului de
adsorbtie in mecanismul procesului de fotocataliza.

7.2. Studii privind degradarea si mineralizarea colorantului
azoic RY 125 pe catalizatorul Z-TiO,-N

7.2.1. Profilul spectrelor UV-VIS ale colorantului RY 125 inainte si
dupa iradiere in UV

in figura 7.14 se prezintd profilul spectrelor UV-VIS corespunzdtoare solutiei
initiale de RY 125 si respectiv solutiilor rezultate in urma adsorbtiei si pentru anumiti
timpi de iradiere in UV [7.28].

In spectrul initial al colorantului RY 125 se evidentiazd doud peak-uri ale
absorbantei, atribuite diferitelor unitati si grupari prezente in molecula colorantului,
si care absorb radiatia in regiuni diferite: unul in vizibil, la 388 nm gi un al doilea,
caracteristic domeniului ultraviolet, la 225 nm. In conformitate cu datele din
literatura [7.27, 7.29, 7.30], absorbtia in domeniul UV este atribuitd nucleelor
aromatice (benzen si naftalene), in timp ce maximul absorbantei inregistrat in
domeniul VIS este atribuit legaturilor azo, respectiv gruparilor cromofore.

Analiza spectrelor inregistrate dupad adsorbtia la intuneric, respectiv dupa
diferite momente ale iradierii, indica urmatoarele: dupa 30 min adsorbtie, spectrul
(2) indicd o usoara scadere a intensitatii ambelor peak-uri. In cursul iradierii,
intensitatea peak-ului de la 388 nm scade rapid, sugerand ca procesul de decolorare
a solutiei, datorat ruperii gruparii azo, decurge cu viteza relativ mare.
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Figura 7.14. Profilul spectrelor UV-VIS pentru: 1 - solutia initiala de
RY125; 2 =30 min adsorbtie; 3 - 50 min iradiere; 4 -120 min iradiere; 5 -
240 min iradiere. Conditii: [RY 125] =100 mg-L!; [Z-TiO,-N] =1g-L'?%;
temperatura 20°C; pH =3

Totodata poate fi observata o scadere semnificativda a absorbantei
inregistratd la 225 nm. Peak-ul de la 225 nm a fost asociat cu deschiderea nucleelor
aromatice. Se semnaleaza si faptul ca in spectrul inregistrat dupa 120 min iradiere
(spectrul 4), ambele peak-uri se aplatizeaza, iar dupa un timp de iradiere de 240
min (spectrul 5), intensitatea absorbantei remanente poate fi atribuitd
intermediarilor organici formati in procesul degradarii fotocatalitice. Un alt aspect
care trebuie precizat este acela ca decolorarea solutiei si ruperea nucleelor
aromatice nu pot fi asociate cu o degradare si mineralizare completa a colorantului.
Din acest motiv, monitorizarea parametrului carbon organic total (TOC) este absolut
necesara pentru evaluarea gradului de mineralizare.

7.2.2. Influenta pH-ului asupra degradarii colorantului RY 125

pH-ul este unul dintre cei mai importanti factori care influenteaza viteza de
degradare a compusilor organici intr-un proces fotocatalitic [7.29]. Datele
experimentale si de calcul privind procesul de degradare si decolorare a colorantului
RY 125 la diferite valori ale pH-ului sunt redate in tabelul 7.5
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Tabel 7.5.

Date experimentale privind procesul de oxidare fotocataliticd a
RY 125 pe Z-TiO,-N: Conditii: [RY 125]=100 mg-L™"; [Z-TiO,-N]=1g-L™!

Timp / pH =3 pH=6 pH =9
min Absorbanta/ [RY 125] Absorbant3/ [RY 125] /mg-L* Absorbantd/ [RY 125] /mg-L*
nm /mg-L?t nm nm
225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388
0 0,67 | 0,20 | 99,71 | 96,36 | 0,67 0,20 99,71 96,36 0,66 0,19 98,25 91,82
30 A* 0,60 | 0,17 | 89,49 | 82,73 | 0,66 0,19 98,25 91,82 0,65 0,19 96,79 91,82
10 0,59 | 0,17 | 88,03 | 82,73 | 0,63 0,19 93,87 91,82 0,63 0,19 93,87 91,82
FC**
20 FC 0,54 | 0,15 | 80,73 | 73,64 | 0,56 0,18 83,65 87,27 0,59 0,18 88,03 87,27
30 FC 0,50 | 0,14 | 74,89 [ 69,09 | 0,54 0,18 80,73 87,27 0,55 0,18 82,19 87,27
50 FC 0,44 | 0,12 | 66,13 | 60,00 | 0,49 0,16 73,43 78,18 0,52 0,17 77,81 82,73
70 FC 0,38 | 0,08 | 57,37 | 41,82 | 0,44 0,14 66,13 69,09 0,47 0,16 70,51 78,18
90 FC 0,36 | 0,06 | 54,45 | 32,73 | 0,41 0,13 61,75 64,55 0,43 0,15 64,67 73,64
120FC | 0,33 | 0,04 | 50,07 | 23,64 | 0,40 0,11 60,29 55,45 0,42 0,14 63,21 69,09
150FC | 0,31 | 0,04 | 47,15 | 23,64 | 0,39 0,10 58,83 50,91 0,39 0,12 58,83 60,00
180 FC | 0,28 | 0,04 | 42,77 | 23,64 | 0,37 0,08 55,91 41,82 0,37 0,10 55,91 50,91
210 FC | 0,26 | 0,04 | 39,85 | 23,64 | 0,36 0,06 54,45 32,73 0,37 0,08 55,91 41,82
240 FC | 0,26 | 0,04 | 39,85 | 23,64 | 0,35 0,05 52,99 28,18 0,37 0,07 55,91 37,27

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia eficientelor de degradare si decolorare a solutiilor de RY 125 cu
concentratia initiald 100 mg-L™* si diferite valori initiale ale pH-ului (3, 6 si 9) este
redata n figura 7.15.
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Evolutia in timp a eficientelor de decolorare si degradare in

cursul procesului de iradiere sub UV, la valori ale pH-ului de 3, 6 si 9. Conditii: [RY
125]=100 mg-L*; [Z-TiO,-N]=1g-L’!; temperatura 20 °C. Degradare: m- pH= 3; ¢-
pH =6; e- pH =9; Decolorare: o —-pH= 3; ¢- pH =6; o - pH =9.

Este evident ca cele mai bune eficiente de decolorare si de deschidere a
nucleelor aromatice s-au atins la pH 3, care a fost selectat ca pH-ul optim pentru
experimente ulterioare.
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in primul rand, influenta pH-ului este legatd de starea de ionizare a
suprafetei catalizatorului, incluzédnd n cazul de fata comportamentul TiO, si a
zeolitului In mediul alcalin si acid, cat si de structura colorantului si starea de
ionizare a grupdrilor aferente (ex. acide sau aminice). Modificarile de pH pot
influenta adsorbtia moleculelor de colorant pe suprafata catalizatorului, o etapa
importanta pentru oxidarea fotocatalitica.

Echilibrul procesului de adsorbtie a fost atins in 30 minute dar rezultatele
obtinute din analiza potentialului zeta indica un grad scazut de adsorbtie a
colorantului la nivelul suprafetei catalitice, cu evidentierea unui maxim la pH =3
(figura 7.15), (paragraf 7.1.4.1.). Gradul redus de adsorbtie a fost pus de altfel in
evidentd si de concluziile studiului preliminar de adsorbtie al RY 125, care a indicat
ca procesul de adsorbtie este de natura fizica si se desfasoara cu implicarea unor
forte slabe de interactiune adsorbat-adsorbant, la nivelul unei suprafete de
adsorbtie neomogene energetic.

Aspectele relatate, coroborate cu mecanismele posibile ale procesului de
fotocatalizd heterogena, arata ca reactia fotocatalitica a avut loc atat la nivelul
suprafetei catalitice prin oxidarea colorantului pe seama golurilor fotogenerate cat si
prin reactia colorantului cu radicalii hidroxil prezenti in volumul solutiei, n
proximitatea suprafetei catalitice, acestia din urma fiind rezultatul reactiilor de
oxidare a moleculelor de apa si/sau a ionilor hidroxil si golurile fotogenerate.
(reactiile 7.16-7.18):

hv + Z'TiOz'N e Z'TiOZ'N (h\/BJr + eCB-) (716)
Hzo + hVB+ — HO' + H+ (717)
HO™ + hyg™ — HO- (7.18)

colorant + *OH — colorant,y — CO, + H,0 (7.19)

Din figura 7.15 se observa ca la pH 3, procesul de decolorare atinge
eficientd maxima intr-un timp mai scurt de iradiere, comparativ cu timpul necesar
atingerii eficientei maxime pentru procesul de deschidere a nuceleelor aromatice si
nu apar modificari ulterioare dupa 150 de minute de iradiere.

La valori scazute ale pH-ului, speciile oxidative importante sunt golurile
pozitive care pot forma radicali hidroxil si interactioneaza cu gruparile azo, acestea
fiind Tn particular susceptibile de a fi atacate electrofil de catre radicalii hidroxil, prin
scaderea densitatii electronice la gruparile azo.

De asemenea, O, dizolvat poate accepta electroni din banda de conductie,
generand anionii superoxid (°0,7); acestia, prin protonare ulterioara genereaza
radicalii hidroperoxid (HO,*), procesul fiind favorizat de mediul acid (reactiile 7.20-
7.23):

e + 0, - .Oz- (720)
‘O, + colorant — colorant-00° (7.21)
‘0, + H*— HO," (7.22)
.02_ + HOZ. + H+ — H202 + 02 (723)

La valorile de pH 6 si 9, eficienta procesului de deschidere a nucleelor
aromatice este depasita de eficienta decolorarii dupa un timp de 120 min la pH 6 si
respectiv dupa 180 min la pH 9. Explicatia poate consta in faptul ca procesul de
decolorare atinge eficienta maxima dupa formarea unor specii intermediare, care
necesita un timp de reactie mai mare pentru a fi ulterior degradate.
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7.2.3. Influenta dozei de catalizator asupra degradarii colorantului
azoic RY 125

Pentru identificarea dozei optime de catalizator, au fost efectuate studii de

oxidare fotocataliticd cu doze de catalizator cuprinse in domeniul 0,5-2 g-L™.

Datele experimentale si de calcul privind evolutia in timp a eficientelor de

degradare-decolorare sub iradiere UV sunt prezentate in tabelul 7.6.

Tabel 7.6.

Date experimentale privind procesul de fotocatalizd heterogena a RY pe Z-
TiO,-N la doze diferite de catalizator; Conditii: [RY 125]=50 mg-L!; pH=3

Timp/ [Z-TiO,-N] = 0,5 gL [Z-TiO,-N] = 1,0 gL [Z-TiO,-N] = 2,0 gL
min Absorbantd | [RY 125] /mg-L* | Absorbantd | [RY 125] /mg-L" | Absorbanti [RY 125]
/ nm / nm / nm /mg-L*!
225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388
0 0,68 | 0,20 | 50,58 | 48,18 | 0,68 | 0,20 | 50,58 | 48,18 | 0,70 | 0,21 | 52,04 | 50,45
30 A~ | 0,63 | 0,19 | 46,93 | 45,91 | 0,63 | 0,18 | 46,93 | 43,64 | 0,60 | 0,17 | 44,74 | 41,36
10 FC** | 0,63 | 0,19 | 46,93 | 45,91 | 0,58 | 0,17 | 43,28 | 41,36 | 0,58 | 0,16 | 43,28 | 39,09
20FC | 0,61 | 0,18 | 45,47 | 43,64 | 0,51 | 0,15 | 38,18 | 36,82 | 0,56 | 0,16 | 41,82 | 39,09
30FC | 0,59 | 0,18 | 44,01 | 43,64 | 0,46 | 0,12 | 34,53 | 30,00 | 0,54 | 0,15 | 40,36 | 36,82
50FC | 0,57 | 0,17 | 42,55 | 41,36 | 0,38 | 0,09 | 28,69 | 23,18 | 0,50 | 0,14 | 37,45 | 34,55
70FC | 0,53 | 0,16 | 39,64 | 39,09 | 0,32 | 0,05 | 24,31 | 14,09 | 0,44 | 0,12 | 33,07 | 30,00
90FC | 0,49 | 0,15 | 36,72 | 36,82 | 0,28 | 0,03 | 21,39 | 9,55 0,41 | 0,10 | 30,88 | 25,45
120FC | 0,44 | 0,13 | 33,07 | 32,27 | 0,25 | 0,02 | 19,20 | 7,27 0,34 | 0,07 | 25,77 | 18,64
150 FC | 0,38 | 0,11 | 28,69 | 27,73 | 0,23 | 0,01 | 17,74 | 5,00 0,29 | 0,05 | 22,12 | 14,09
180 FC | 0,35 | 0,08 | 26,50 | 20,91 | 0,22 | 0,02 | 17,01 | 7,27 0,27 | 0,03 | 20,66 | 9,55
210 FC | 0,31 | 0,06 | 23,58 | 16,36 | 0,17 | 0,01 | 13,36 | 5,00 0,26 | 0,02 | 19,93 | 7,27
240 FC | 0,29 | 0,05 | 22,12 | 14,09 | 0,14 | 0,01 | 11,17 | 5,00 0,25 | 0,01 | 19,20 | 5,00

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare a solutiilor cu concentratia
50 g-L'! RY 125, pentru diferite doze de catalizator este redat3 in figura 7.16.

Figura 7.16.
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Evolutia in timp a eficientelor de decolorare si degradare in

cursul procesului de iradiere sub UV, in conditiile unor diferite doze de catalizator.
Conditii: [RY 125]=50 mg-L*; pH=3; temperatura 20 °C.
Degradare: m- 2 gL ;¢- 1 gL'; @-0,5 gL Decolorare: 0 —2 gL™; 0- 1 gL™';
0-0,5gL"
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Odatd cu cresterea dozei de catalizator de la 0,5 la 2,0 g-L'!, eficienta
decolorarii solutiei a crescut de la 70,7 % la 89,6 %, corespunzator unui timp de
iradiere de 240 min iradiere. Cresterea poate fi atribuita conditiilor favorabile de
generare a radicalilor HO® la nivelul suprafetei catalizatorului, datorata cresterii
concentratiei de catalizator. S-a observat de asemenea ca desi pentru dozele de
catalizator de 1,0 si 2,0 g-L'! eficienta procesului de decolorare dupd o durati a
iradierii de 240 minute a fost aceeasi, viteza cu care a avut loc procesul de
decolorare a fost mai mare la doza de 1 g-L!.

Cat priveste procesul de degradare a nucleelor aromatice, cu cresterea dozei
de catalizator de la 0,5 la 1,0 g-L™, eficienta procesului a fost mai mare pe toatd
durata procesului de iradiere. La utilizarea dozei de catalizator de 2 g-L?, eficienta
procesului de degradare a fost inferioard celei obtinute pentru doza de 1,0 g-L! pe
tot parcursul procesului. Aceastd comportare poate fi explicatd prin faptul ca exista
o valoare optima a dozei de catalizator peste care opacitatea solutiei creste (datorita
favorizarii capacitatii de reflexie a radiatiei UV) cauzand o diminuare a capacitatii de
penetrare a radiatiei UV in volumul solutiei [7.31]. Rezultatele obtinute au fost
confirmate de date de literatura obtinute in conditiile utilizarii unui exces de
catalizator [7.32]. Aspectele prezentate converg catre alegerea dozei de catalizator
de 1,0 g-L'! pentru o fotodegradare eficientd a RY 125.

7.2.4. Influenta concentratiei initiale asupra eficientei de
degradare a colorantului azoic RY 125

In principiu, concentratia initiald a colorantului poate influenta eficienta
fotodegradarii din urmatoarele considerente. Pe de o parte, cantitatea de colorant
adsorbita la nivelul suprafetei catalitice creste cu concentratia (desigur in stransa
relatie cu disponibilitatea suprafetei catalitice de a adsorbi colorantul) ceea ce ar
determina imbunatatirea eficientei catalitice a catalizatorului. Pe de altd parte,
concentratiile mari de colorant (ca si dozele mari de catalizator) afecteaza in mod
negativ capacitatea de penetrare a radiatiei UV in solutie. De asemenea, moleculele
colorantului au capacitatea de a absorbi radiatia UV (procesul de fotoliza), necesara
iradierii suprafetei catalitice, ceea ce ar determina diminuarea activitatii catalitice a
catalizatorului [7.33].

Influenta concentratiei initiale a RY 125 asupra eficientei fotodegradarii a
fost investigatd in domeniul 25-100 mg-L™*. Datele experimentale si de calcul privind
evolutia in timp a eficientelor de degradare-decolorare sub iradiere UV a solutiilor cu
concentratii initiale diferite sunt prezentate in tabelul 7.7.
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Tabel 7.7. Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena a RY 125 pe
Z-TiO,-N la concentratii diferite ale acestuia; Conditii: [Z-TiO,-N]=1 g-L!; pH=3

Timp [RY 125] = 25 mg'L* [RY 125] = 50 mg'L* [RY 125] = 100 mg'L*
/min Absorbanta [RY 125] Absorbanta [RY 125] Absorbanta [RY 125]
/ nm /mg-L! / nm /mg-L! / nm /mg-L!

225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388

0 0,86 | 0,25 | 25,49 | 23,82 | 0,68 | 0,20 | 50,58 | 48,18 | 0,67 | 0,20 | 99,71 | 96,63

30A* [ 0,78 [ 0,23 | 23,15 | 22,00 | 0,63 | 0,18 | 46,93 | 43,64 | 0,60 | 0,17 | 89,49 | 82,73
10 FC** | 0,69 | 0,20 | 20,53 | 19,27 [ 0,58 | 0,17 | 43,28 | 41,36 | 0,59 | 0,17 | 88,03 | 82,73
20FC_ [ 0,56 | 0,16 | 16,13 | 15,64 | 0,51 | 0,15 | 38,18 | 36,82 | 0,54 | 0,15 | 80,73 | 73,64
30FC [ 0,44 | 0,10 | 13,23 | 10,18 | 0,46 | 0,12 | 34,53 | 30,00 | 0,50 | 0,14 | 74,89 [ 69,09
50FC [ 0,28 0,04 855 | 473 [0,38 [ 0,09 | 2869 | 23,18 [ 0,44 [ 0,12 | 66,13 | 60,00
70FC_[ 0,17 [ 0,01 | 534 | 2,00 | 0,32 [ 0,05 | 24,31 | 14,09 [ 0,38 | 0,08 | 57,34 [ 41,82
90FC [ 0,10 [ 0,01 | 3,30 | 2,00 [ 0,28 | 0,03 21,39 [ 9,55 | 0,36 | 0,06 | 54,45 | 32,73
120FC [ 0,08 [ 0,01 | 2,72 | 2,00 | 0,25 [ 0,02 | 19,20 | 7,27 [ 0,33 | 0,04 | 50,07 | 23,64
150FC | 0,08 [ 0,01 | 2,72 | 2,00 | 0,23 [ 0,01 | 17,74 | 5,00 [ 0,31 | 0,04 | 47,15 [ 23,64
180FC | 0,08 [ 0,00 | 2,72 | 2,00 [ 0,22 | 0,02 [ 17,01 | 7,27 [ 0,28 | 0,04 | 42,77 | 23,64
210FC | 0,08 [ 0,01 [ 2,13 | 2,00 [ 0,17 [ 0,01 | 13,36 | 5,00 | 0,26 | 0,04 | 39,85 | 23,64
240FC | 0,08 [ 0,01 [ 2,13 | 2,00 [ 0,14 [ 0,01 | 11,17 [ 5,00 | 0,26 | 0,04 | 39,85 | 23,64
* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia in timp a eficientei degradarii si a decolorarii (figura 7.17) indica
scaderea eficientei de degradare-decolorare cu cresterea concentratiei initiale si este
in concordanta cu datele prezentate in literatura de specialitate [7.34, 7.31].

100

80

l Fotocataliza
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Figura 7.17. Evolutia in timp a eficientelor de decolorare si degradare in cursul
procesului de iradiere sub UV, pentru diferite concentratii initiale ale RY 125. Conditii:
[Z-TiO,-N]=1 g-L'; pH=3; temperatura 20 °C. Degradare: m- 100 mg.L-1 ; ¢- 50
mg.L-1; e- 25 mgL™". Decolorare: o -100 mgL?; ¢- 50 mgL?; o - 25 mgL-*
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7.2.5. Studii privind mineralizarea colorantului azoic RY 125

Datele experimentale privind variatia parametrului
raportului TOC/TOC, in procesul de degadare oxidativa a colorantului RY 125, la
diferite valori ale pH-ului si ale concentratiei initiale sunt redate in tabelul 7.8 si in

figura 7.18 a,b.

Tabel 7.8. Evolutia parametrului TOC prin aplicarea procesului de fotocataliza
heterogena, utilizdnd catalizatorul Z-TiO,-N
Timp/min pH [TOC] / mgL?
3 6 9 25 50 100
0 44,7 | 44,6 | 41,5 | 17,12 | 25,6 | 44,7
30 A* 43,9 | 442 | 41,4 16,9 25,0 | 43,9
10 FC** 43,7 | 44,0 | 411 15,0 24,5 | 43,7
20 FC 42,6 | 42,7 | 39,6 | 14,1 | 23,3 | 42,6
30 FC 40,2 | 41,6 | 38,5 11,6 22,1 | 40,2
50 FC 38,6 | 39,0 | 37,9 9,7 18,4 | 38,6
70 FC 36,1 | 38,1 | 37,2 8,5 17,6 | 36,1
90 FC 35,4 | 37,5 | 36,6 7,7 16,4 | 35,4
120 FC 29,8 | 37,1 | 36,6 6,4 15,7 | 29,8
150 FC 29,5 | 36,2 | 36,5 5,7 14,9 | 29,5
180 FC 29,0 | 36,5 | 36,3 4,1 13,6 | 29,0
210 FC 28,7 | 35,6 | 36,2 4,06 13,5 | 28,7
240 FC 28,7 | 35,6 | 36,2 4,06 13,3 | 28,7

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)
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Figura 7.18.

Din evolutia in timp a parametrului TOC/TOC,, se poate aprecia ca procesul de
mineralizare este favorizat la pH acid si concentratii initiale reduse.
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Evolutia parametrului TOC/TOC, in procesul de degradare a colorantului
RY 125, (a) pentru diferite valori ale pH-ului si (b) diferite concentratii initiale

a. Conditii: [RY 125] =100 mg-L"; [Z-TiO,-N] =lg-L"".m-pH 3; e —pH 6; A-pH 9
b.Conditii: [Z-TiO,-N] =1 g-L"; pH=3 m- 25 mgL"'; e — 50 mgL"'; A- 100 mgL"
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O imagine asupra mineralizarii efective a compusului organic se poate obtine
din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineste ca raportul intre
eficienta TOC si eficienta degradarii (nroc/ N225.m), corespunzator unui anumit timp
de iradiere. O valoare a acestui raport cat apropiatd de 1 indica atingerea unei
mineralizari efective.

In tabelele 7.9 si 7.10 se prezintd eficienta TOC si coeficientul de
mineralizare corespunzatoare unui timp de iradiere de 240 min, la diferite valori ale
pH-ului, respectiv a concentratiei initiale de RY 125.

Tabel 7.9. Eficienta mineralizarii si coeficientii de mineralizare pentru solutiile de RY
125 100 mg-L! la diferite valori ale pH-ului

pPH | Nroc/ % | Nroc/N2250m
3 35,79 0,59
6 20,18 0,43
9 12,77 0,29
Tabel 7.10. Eficienta mineralizarii si coeficientii de mineralizare la diferite concentratii

initiale de RY 125

[RY 125] /mg-L | nroc/ % | Nroc/N2250m
100 35,79 0,59
50 48,00 0,61
25 76,29 0,83

Raportul nroc/N225nm de 0,83 obtinut pentru concentratia initiald de 25 mg-L
, indica ca o mineralizare efectiva a poluantului organic in conditiile de lucru date
(pH = 3; [Z2-TiO,-N] = 1,0 g-L'!) este posibild numai la concentratii initiale reduse, si
in mediu acid.

1

7.2.6. Studii cu privire la cinetica procesului de fotocataliza
heterogena aplicat colorantului RY 125 pe catalizatorul Z-TiO,-N

Dependenta vitezelor de decolorare, degradare si mineralizare functie de
timpul de iradiere poate fi descrisa de modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood [7.35]
(ecuatia 7.23), care poate fi simplificat la o ecuatie de pseudo-ordin-intdi pentru
solutii cu concentratii mici (de ordin mM) (7.24):

r=dC/dt =kKC/(1+KC) (7.23)
In(C,/C,)=kKt =k, t (7.24)

unde: r - viteza de degradare, decolorare, respectiv mineralizare a colorantului
(mg-L” mint);

Cyp - concentratia initiald a colorantului (mg-L™?);

C: - concentratia colorantului la timpul t (mg-L™?);

t — timpul de iradiere (min);

k- constanta vitezei de reactie (min™) ;

kapp- COnstanta aparentd de vitezd (min™).

Constantele aparente de vitezda au fost calculate pe baza datelor

experimentale, din dependentele In (Cy/Cy,), respectiv In (TOCy/TOC;) functie de
timp.
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Figura 7.19. Dependentele -In(Ci/Cy) functie de timp la (a) degradare, respectiv (b)
decolorarea solutiilor de RY 125, cu diferite concentratii initiale
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Figura 7.20. Dependentele -In(TOC/TOGC,) functie de timp la
degradarea solutiilor de RY 125, cu diferite concentratii initiale

BUPT



112 Aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru degradarea RY 125 - 7
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Figura 7.21. Dependentele -In(Cy/Co) functie de timp la degradare (a), respectiv
decolorarea (b) solutiilor de RY 125, pentru diferite valori initiale ale pH-ului
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Figura 7.22. Dependentele -In(TOCt/TOCO) functie de
timp la degradarea solutiilor de RY 125, pentru diferite valori
initiale ale pH-ului

Din valorile constantelor aparente de viteza calculate pentru procesul de
fotocataliza heterogena operat in conditii diferite de pH si de concentratie initiala a
colorantului (tabelele 7.11 si 7.12) rezultd cd procesul depinde si din punct de
vedere cinetic de parametri de proces studiati.
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Tabel 7.11. Constante aparente de viteza pentru procesele de decolorare, degradare si
mineralizare (100 mg-L* RY 125)
pH Kapp,225nm _/ min™ Kapp :iBBnrn/n'“rl-1 Kapp,Toc /min_1
3 5,3-107 11,0-103 1,7-103
6 4,310 4,4-1073 1,2-10°3
9 3,8:10°3 2,510 0,8:1073
Tabel 7.12. Constante aparente de viteza pentru procesele de decolorare, degradare si
mineralizare (pH=3)
Concentratie initiald RY 125 (mg-L™") | Kappo2sam / Min™ | Kapp.3sgom/Min™ | Kapp1oc /mint
100 5,3-10°3 11,0-10°3 1,7-10°3
50 7,8:103 16,4-103 2,410
25 19,6103 23,9-10°3 7,0-1073

Din examinarea constantelor aparente de viteza, se observa ca procesul de
oxidare fotocataliticd a RY 125 este favorizat de pH acid si concentratii scazute. Se
constata de asemenea urmatoarea ordine de variatie a constantelor aparente de
vitezd: Kapp,388 nm > Kapp,225 nm > Kapp1oc, Ceea ce denotd cd viteza procesului de
decolorare este mai mare decat a procesului de degradare (ruperea nucleului
aromatic), viteza procesului de mineralizare fiind cea mai redusa.

7.2.7. Degradarea fotocatalitica a colorantului RY 125 prin iradiere
in domeniul vizibil

Intrucat fotonii radiatiei ultraviolet au actiune limitatd in lumina solard, a
fost utilizata iradierea in vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorului Z-
TiO,-N (respectiv a doparii TiO, cu N) in procesul degradarii colorantului azoic RY
125.

Figura 7.23 ilustreaza eficienta fotodegradarii sub iradiere fin vizibil,
comparativ cu iradierea in ultraviolet. Desi ca evolutie in timp, eficientele obtinute n
domeniul UV de iradiere sunt superioare celor obtinute in domeniul vizibil, la finalul
procesului (240 minute timp de iradiere) valorile eficientelor au fost comparabile.

Intr-adevar, pentru o solutie cu concentratia de 25 mg-L! (pH=3), dupd un
timp de iradiere de 240 min in UV, eficienta de degradare a nucleelor aromatice a
fost practic identica cu eficienta decolorarii (91,6 %). Prin iradiere in vizibil, eficienta
de degradare a fost de 85,9%, in timp ce eficienta de decolorare a atins valoarea
94,8%, superioara chiar celei atinse prin iradiere in UV.
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Figura 7.23. Eficientele fotodegradarii RY 125 prin iradiere UV
si VIS. Conditii: [RY 125] =25 mg-L!; pH=3; [Z-TiO,-N] =1 g-L*
UV: m- degradare; o- decolorare. VIS: e - degradare; o - decolorare

Desi sub aspectul eficientelor rezultatele au fost comparabile, o comportare
semnificativ diferita a fost observata in ceea ce priveste viteza de oxidare
fotocatalitica. Aceasta a fost mai mare cand procesul a avut loc sub iradiere in
domeniul UV (tabel 7.13).

Tabel 7.13. Constantele aparente de viteza pentru procesele de oxidare fotocatalitica prin
iradiere in UV si VIS (dupa Langmuir-Hinshelwood):
Conditii: pH=3, [RY 125] =25 mg-L*

Tipul iradierii | Kapp.22snm /Min™ | Kapp.3ssnm /mMin™
uv 19,6103 23,9107
VIS 7,110° 12,6107

Eficienta degradarii prin iradiere VIS este nu numai rezultatul deplasarii
benzii de absorbtie a catalizatorului Z-TiO,-N spre domeniul vizibil, capabil sa
genereze perechi electron-gol, care participa direct la reactia fotocatalitica, dar de
asemenea prin mecanismul de ,oxidare fotosenzitiva” care decurge pe o cale diferita
de cea pe care o implica iradierea UV [7.36, 7.37]. Cu toate cd oxidarea
fotocatalitica este superioara mecanismului de oxidare fotosenzitiva, aceasta din
urma poate imbunatati eficienta globala si poate participa la un efect sinergic, cand
este implicatd radiatia VIS.

Acest aspect poate fi pus in evidenta prin valorile constantelor aparente de
vitezd Kapp,225 nm =3,4107 min' si kapp, 388 om = 2,910 min™ la aplicarea procesului
de fotoliz3 pe o solutie de RY 125 cu concentratia 25 mg-L!, in absenta
catalizatorului, sub iradiere VIS.
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Rezultatele obtinute sunt o confirmare a faptului cd materialul catalitic Z-
TiO,-N prezinta activitate fotocatiliticd pentru aplicare in degradarea fotocatalitica a
solutiilor cu concentratie medie de RY 125, prin iradiere solara.

7.3. Studii privind degradarea si mineralizarea colorantului
azoic RY 125 prin aplicarea procesului de fotocataliza,
utilizand catalizatorul Z-TiO,-Ag

7.3.1. Profilul spectrelor UV-VIS corespunzatoare colorantului RY
125 inainte si dupa iradiere in UV

in figura 7.24 se prezintd spectrul solutiei initiale de RY 125 (spectrul 1),
comparativ cu evolutia spectrelor dupa procesul de adsorbtie (spectrele 2 si 3) si
respectiv dupa iradiere la diferite intervale de timp.

Spectrele inregistrate dupa 15 min adsorbtie (spectrul 2), respectiv 30 min
adsorbtie (spectrul 3) pastreaza forma spectrului corespunzator colorantului din
solutia initiala, remarcandu-se o usoara scadere a intensitatii absorbantelor, datorita
adsorbtiei colorantului la suprafata catalizatorului [7.38].

In cursul procesului de iradiere, scaderea semnificativa a intensitatii
absorbantelor apare dupa 50 min iradiere, cand se observa si o usoara modificare a
formei peak-ului de la 225 nm. Dupa 90 min iradiere, peak-ul corespunzator
lungimii de unda de 225 nm devine un umar (spectrul 6) si dispare dupa 180 min
iradiere (spectrul 7). Peak-ul corespunzator gruparii azo dispare de asemenea dupa
180 min (spectrul 7).
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Figura 7.24. Profilul spectrelor UV-VIS inregistrate in urmatoarele
conditii: 1- 0 min; 2-15 min adsorbtie; 3-30 min adsorbtie; 4-10 min
fotocatalizd; 5-50 min fotocatalizd; 6-90 min fotocataliza; 7-180 min
fotocatalizd. Conditii de reactie: [RY 125] = 100 mg-L!; [Z-TiO,-Ag] =
1g-L'!; pH=9
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7.3.2. Influenta pH-ului asupra degradarii si mineralizarii
colorantului azoic RY 125

Elucidarea efectului pH-ului asupra eficientei procesului de fotodegradare
constituie o sarcina dificila, datorita influentelor multiple ale acestuia. Intre
aspectele care trebuie avute n vedere sunt incarcarea electrica de suprafatd a
catalizatorului si starea de ionizare a colorantului in solutie, care depind de pH.
Schimbarea pH-ului poate influenta adsorbtia moleculelor de colorant la suprafata
catalizatorului Z-TiO,-Ag, etapa de adsorbtie fiind deopotriva importanta si necesara
pentru eficienta procesului de oxidare fotocatalitica.

Evolutia potentialului zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125,
prin comparatie cu cea corespunzatoare suspensiei apoase de Z-TiO,-Ag, indica o
extensie extrem de limitata a adsorbtiei, aspect pus in evidentd de valorile foarte
apropiate ale potentialelor zeta pentru cele doua tipuri de suspensii (pH=3 si pH=6).
La pH=9, potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125 indica de
asemenea pierdere de sarcind negativa, fiind exclusa adsorbtia gruparilor negative
si deci a moleculelor colorantului RY 125. Acest comportament a fost confirmat de
altfel de studiile de adsorbtie si va influenta mecanismul oxidarii fotocatalitice.

Pe de alta parte, este acceptata teoria conform careia oxidarea fotocatalitica
poate avea loc si in volumul solutiei, prin actiunea radicalilor HO- prezenti in mediul
de reactie, ca rezultat al oxidarii ionilor OH™ de catre golurile fotogenerate, conform
reactiei:

OH_+hVB+ - HO. (725)
Datele experimentale privind oxidarea fotocatalitica a colorantului RY 125 la
diferite valori ale pH-ului sunt prezentate in tabelul 7.14.

Tabel 7.14. Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena a RY 125 pe
Z-TiO,-Ag: Conditii: [RY 125] = 100 mg-L!; [Z-TiO,-Ag] = 1g-L?

Timp/ pH =3 pH =6 pH =9
min Absorbantd | [RY 125] /mg-L* | Absorbant’ [RY 125 Absorbantd | [RY 125] /mg-L™?
/ nm / nm /mg-L?t / nm
225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388
0 0,67 | 0,20 | 99,71 | 96,36 | 0,66 | 0,20 | 98,25 | 96,36 | 0,66 | 0,20 | 98,25 | 96,36

30 A* | 0,66 | 0,19 | 98,54 | 93,64 | 0,63 | 0,19 | 94,74 | 92,73 | 0,65 | 0,19 | 96,79 | 91,82
10 FC** | 0,63 | 0,18 | 94,45 | 90,91 | 0,60 | 0,18 | 89,49 | 87,27 | 0,61 | 0,18 | 90,95 | 87,27
20FC | 0,60 | 0,17 | 89,49 | 86,82 | 0,56 | 0,17 | 83,65 | 82,73 | 0,57 | 0,17 | 85,11 | 82,73
30 FC | 0,56 | 0,16 | 83,65 | 81,82 | 0,52 | 0,16 | 77,81 | 78,18 | 0,54 | 0,17 | 80,73 | 82,73
50FC_ | 0,49 | 0,15 | 73,43 | 73,64 | 0,45 | 0,14 | 67,59 | 69,09 | 0,49 | 0,15 | 73,43 | 73,64
70FC_ | 0,45 | 0,13 | 67,37 | 64,09 | 0,40 | 0,12 | 60,80 | 59,55 | 0,41 | 0,12 | 61,75 | 60,00
90FC | 0,42 | 0,11 | 62,26 | 54,55 | 0,37 | 0,10 | 55,69 | 49,77 | 0,39 | 0,11 | 58,83 | 55,45
120 FC | 0,38 | 0,10 | 56,42 | 44,77 | 0,36 | 0,08 | 50,58 | 40,23 | 0,46 | 0,09 | 54,45 | 46,36
150 FC | 0,35 | 0,08 | 53,50 | 39,09 | 0,31 | 0,07 | 47,66 | 35,55 | 0,34 | 0,08 | 51,53 | 41,82
180 FC | 0,31 | 0,06 | 51,51 | 34,55 | 0,27 | 0,05 | 41,09 | 28,91 | 0,34 | 0,07 | 51,53 | 37,27

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare ale RY 125 pentru
cele trei valori ale pH-ului sunt prezentate in figura 7.25.
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Figura 7.25. Evolutia in timp a eficientelor de degradare si
decolorare a RY 125, pe durata iradierii UV, la diferite valori ale pH-
ului. Conditii: [RY 125] = 100 mg-L?; [Z-TiO,-Ag] = 1g-L*
Degradare: m- pH 3; e- pH 6; ¢- pH 9. Decolorare: o -pH 3; o - pH
6; ©-pH9

Se poate observa ca pentru acelasi timp de iradiere (180 minute), valoarea
maxima a eficientei de degradare, de 58,2 % a fost atinsa la pH=6. Cregterea pH-
ului la 9 a determinat scaderea eficientei de degradare (47,6 %). In mediu acid
(pH=3), eficienta degradarii a fost comparabild cu cea obtinutd la pH=9 (48,5 %).
In ceea ce priveste evolutia procesului de decolorare comparativ cu procesul de
degradare apare o delimitare clara dupa cca. 90 de minute de iradiere cand
independent de valorile pH-ului, eficienta procesului de decolorare a fost superioara
eficientei procesului de degradare. S-a constatat de asemenea aceeasi tendinta de
variatie cu pH-ul ca si in cazul procesului de degradare.

Luand in considerare mecanismul oxidarii heterocatalitice prin generarea
perechilor electron-gol, un mediu alcalin sau neutru ar trebui sa favorizeze eficienta
oxidarii fotocatalitice. Chiar daca in conditiile mediului alcalin concentratia ionilor
hidroxil este cea mai ridicata, a fost observata totusi o usoara scadere a eficientei.
Acest rezultat a fost confirmat de altfel si de analiza potentialului zeta. Corelarea
acestor rezultate cu aplicatiile practice indica pH-ul 6 ca optim pentru aplicatiile
ulterioare.

7.3.3. Influenta dozei de catalizator asupra degradarii colorantului
azoic RY 125

Experimentele fotocatalitice au fost realizate pe solutii de RY 125 cu
concentratia 50 mg-L™ la pH=6, folosind trei doze de catalizator: 0,5; 1,0; 2,0 g-L'.
Datele experimentale privind oxidarea fotocatalitica a colorantului RY 125 in
conditiile unor doze diferite de catalizator sunt redate in tabelul 7.15.
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Tabel 7.15. Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitica a RY 125 pe Z-
TiO,-Ag: Conditii: [RY 125] =50 mg-L*; pH=6.

Timp [Z-TiO,-Ag] = 0,5 gL [Z-TiO,-Ag] = 1,0 gL [Z-TiO,-Ag] = 2,0 gL

/min Absorbant3 / nm [RY 125] /mg-L* | Absorbant3 / nm [RY 125] /mg-L'* | Absorbant3d / nm [RY 125] /mg-L*
225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388

0 0,68 0,20 50,58 | 48,18 0,68 0,20 50,58 | 48,18 | 0,67 0,20 | 48,85 | 48,18
30 A* 0,66 0,19 | 49,12 | 45,91 0,55 0,18 | 48,39 | 44,77 | 0,66 0,19 | 49,12 | 45,91
10 FC** | 0,63 0,17 4759 | 42,95 0,59 0,16 | 44,67 | 41,14 | 0,61 0,18 | 4547 | 44,55
20 FC 0,60 0,17 | 45,40 | 41,36 | 0,54 0,15 | 40,36 | 37,05 | 0,55 0,17 | 41,75 | 41,36
30 FC 0,58 0,16 | 43,72 | 40,23 0,51 0,14 38,18 | 34,55 | 0,51 0,16 38,18 | 39,09
50 FC 0,56 0,15 | 41,82 | 37,73 0,43 0,12 32,34 | 30,00 | 0,43 0,14 | 32,34 | 35,55
70 FC 0,52 0,14 39,27 35,00 0,37 0,10 28,54 25,45 0,38 0,11 28,69 27,73
90 FC 0,49 0,13 36,86 32,73 0,34 0,08 26,42 20,91 0,35 0,09 26,50 23,18
120 FC 0,44 0,11 33,28 29,55 0,31 0,06 23,94 16,36 0,32 0,07 24,31 18,64
150 FC 0,41 0,10 30,88 26,36 0,27 0,04 21,09 11,82 0,30 0,05 22,85 14,09
180 FC 0,37 0,09 28,32 23,41 0,23 0,03 17,96 9,55 0,29 0,03 22,12 10,00

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare obtinute pentru
doze diferite de catalizator este prezentata in figura 7.26.
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Figura 7.26. Evolutia cu timpul a eficientelor de degradare si de decolorare a
RY 125, la doze diferite de Z-TiO,-Ag. Conditii: [RY 125] =50 mg-L™*; pH=6
Degradare: m- 0,5 gL'; o- 1gL"; #-2gL". Decolorare: 0 - 0,5gL"; o - 1gL™;
0-2gL"!

Eficientele de degradare si de decolorare calculate pentru un timp de
iradiere de 180 min au crescut cu cresterea dozei de catalizator de la 0,5 la 1,0 g-L°
1, Pentru doza de 2,0 g-L'!, s-a observat o usoard scidere in termeni de eficiente de
degradare si decolorare.

In principiu, cresterea eficientei de degradare si decolorare cu cresterea
dozei de catalizator este caracteristicd proceselor heterogene. Acest aspect poate fi
explicat prin cresterea suprafetei active cu cresterea dozei de catalizator, cand un
numar mai mare de centri catalitici activi sunt disponibili sa participe la formarea
radicalilor hidroxil. CAnd doza de catalizator creste peste o anumitd limitd (1,0 g-L!
in cazul studiat), are loc o crestere a turbiditatii suspensiei, fenomen care blocheaza
patrunderea radiatiei UV si determinda scaderea volumului suspensiei fotoactivate
[7.39].
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7.3. - Studii privind degradarea colorantului azoic RY 125 pe catalizatorul Z-TiO,-Ag 119

7.3.4. Influenta concentratiei intiale asupra degradarii colorantului
azoic RY 125

procesul

Concentratia colorantului este un factor care influenteaza semnificativ

de fotocatalizd heterogena.

Datele experimentale privind oxidarea

fotocatalitica a colorantului RY 125 in conditiile unor concentratii initiale diferite sunt
redate in tabelul 7.16.

Tabel 7.16.

Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitica a RY 125 pe Z-
TiO,-Ag, la diferite concentratii initiale: Conditii: [Z-TiO,-Ag] =1,0 g-L!; pH=6.

Timp/ [RY 125] = 25 mgL" [RY 125] = 50 mgL" [RY 125] = 100 mgL}

min Absorbantd | [RY 125] /mg-L™* | Absorbantd | [RY 125] /mg-L* | Absorbantd | [RY 125] /mg-L*
/ nm / nm / nm
225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388

0 0,88 | 0,26 | 26,07 | 24,73 | 0,68 | 0,20 | 50,58 | 48,18 | 0,66 | 0,20 | 98,25 | 96,63
30 A | 0,82 | 0,24 | 24,32 | 22,91 | 0,65 | 0,18 | 48,39 | 44,77 | 0,63 | 0,19 | 94,74 | 92,73
10 FC** | 0,76 | 0,22 | 22,57 | 21,09 | 0,59 | 0,16 | 44,67 | 41,14 | 0,60 | 0,18 | 89,49 | 87,27
20FC | 0,69 | 0,20 | 20,23 | 19,27 | 0,54 | 0,15 | 40,36 | 37,05 | 0,56 | 0,17 | 83,65 | 82,73
30FC | 0,60 | 0,17 | 17,90 | 16,55 | 0,51 | 0,14 | 38,18 | 34,55 | 0,52 | 0,16 | 77,81 | 78,18
S50FC | 0,48 | 0,13 | 14,39 | 12,91 | 0,43 | 0,12 | 32,34 | 30,00 | 0,45 | 0,14 | 67,59 | 69,09
70FC | 0,39 | 0,09 | 11,77 | 9,27 | 0,37 | 0,10 | 28,54 | 25,45 | 0,82 | 0,25 | 60,80 | 59,55
90FC | 0,31 | 0,06 | 9,43 6,55 | 0,34 | 0,08 | 26,42 | 20,91 | 0,75 | 0,20 | 55,69 | 49,77
120FC | 0,24 | 0,03 | 7,39 3,82 | 0,31 | 0,06 | 23,94 | 16,36 | 0,68 | 0,16 | 50,58 | 40,23
150 FC | 0,18 | 0,02 | 5,64 2,91 | 0,27 | 0,04 | 21,09 | 11,82 | 0,64 | 0,14 | 47,66 | 34,55
180FC | 0,15 | 0,01 | 4,76 1,73 ] 0,23 | 0,03 | 17,96 | 9,55 | 0,55 | 0,11 | 41,09 | 28,91

concentratii initiale diferite ale solutiilor de RY 125.

Figura 7.27.

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

in figura 7.27 se prezintd evolutia in timp a eficientelor de degradare si
decolorare a RY 125 (calculate pentru un timp de iradiere de 180 min), pentru
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Evolutia cu timpul a eficientelor de degradare si de decolorare a RY 125, in
cursul iradierii UV, la concentratii initiale diferite. Conditii: [Z-TiO,-Ag] =1,0 g-L™'; pH=6.

Degradare: m- 25 mg'L™; e-50 mgL™?; ¢- 100 mgL'. Decolorare: o -25 mgL?; o - 50 mgL?;
©-100 mgL*?
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120 Aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru degradarea RY 125 - 7

Din datele prezentate in figura 7.27 se observa ca odata cu cresterea
concentratiei initiale de RY 125 de la 25 la 100 mg-L?, are loc o scidere a eficientei
de decolorare de la 93,0 % la 70,0 %. Eficienta de degradare scade de asemenea cu
cresterea concentratiei initiale a RY 125, de la 81,74 % pentru concentratia initiala
de 25 mg-L! la 58,17 % pentru concentratia initiald de 100 mg-L™.

Aceasta comportare poate fi explicata prin faptul ca la concentratii mari ale
colorantului, culoarea intensa a solutiei face dificilda patrunderea radiatiilor UV. Din
acest motiv, numarul fotonilor absorbiti la suprafata catalizatorului scade, ceea ce
diminueaza posibilitatea formarii radicalilor hidroxil.

Un alt aspect care trebuie mentionat este acela ca in conditiile de lucru date
(pH=6, dozd de catalizator 1,0 g-L'!, timp de iradiere 180 min), nu s-a obtinut
decolc;rarea completa a solutiei nici pentru concentratia minima luata in lucru (25
mg-L™).

7.3.5. Studii cu privire la mineralizarea colorantului azoic RY 125

Rezultatele experimentale privind variatia parametrului TOC, respectiv a
raportului TOC/TOC, in procesul de degadare a colorantului RY 125, la diferite valori
ale pH-ului si ale concentratiei initiale sunt redate in tabelul 7.17 si in figura 7.28
a,b.

Tabel 7.17. Evolutia parametrului TOC prin aplicarea procesului de fotocataliza
heterogena, utilizand catalizatorul Z-TiO,-Ag

Timp/min pH [TOC] / mgL?
3 6 9 25 50 100
0 44,0 | 46,0 | 46,0 | 12,9 21,8 46,0

30 A* 43,5 | 45,2 | 45,5 | 12,0 | 21,0 | 45,2
10 FC** 42,8 | 44,1 | 44,3 | 11,6 19,8 44,1
20 FC 41,6 | 43,5 | 43,6 | 11,3 19,5 43,5
30 FC 40,1 | 42,1 | 42,5 | 10,5 18,8 42,1
50 FC 35,0 | 36,3 | 36,5 8,3 16,2 36,3
70 FC 34,3 | 35,7 | 35,4 7,8 15,6 35,7
90 FC 34,1 | 34,4 | 34,7 | 7,65 | 154 | 34,4
120 FC 33,0 | 33,6 | 33,5 7,5 15,2 33,6
150 FC 32,8 | 32,7 | 33,8 7,3 15,0 32,7
180 FC 32,5 | 32,0 | 33,8 7,4 14,85 | 32,0
* proces de adsorbtie; ** proces de fotocatalizad (iradiere)
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Figura 7.28. Evolutia parametrului TOC/TOC, in procesul de degradare a colorantului RY
125, pentru diferite valori ale pH-ului (a) si pentru diferite concentratii initiale (b).

Conditii: a. [RY 125] =100 mg-L"; [Z-TiO,-Ag] =1g-L" :m- pH 3; « —pH 6; A-pH 9; b. [Z-
TiO,-Ag] =1g-L""; pH=6: m- 25 mgL"; e =50 mgL"'; A- 100 mgL"

Evolutia in timp a raportului TOC/TOC, la diferite valori initiale ale pH-ului
indicd ca pana la un timp de iradiere de cca. 70 minute, procesul de mineralizare a
colorantului RY 125 pe Z-TiO,-Ag nu depinde de pH. Cu cresterea timpului de
iradiere peste 70 minute, procesul de mineralizare este favorizat usor de cresterea
pH-ului. De asemenea, procesul de mineralizare este favorizat la concentratii initiale
scazute ale colorantului.

O imagine asupra mineralizarii efective a compusului organic se poate obtine
din valoarea coeficientului de mineralizare, care reprezinta raportul intre eficienta
TOC si eficienta degradarii (nroc/N225nm), calculat pentru un anumit timp de iradiere.
O valoare a acestui raport cat mai apropiata de 1 indica atingerea unei mineralizari
efective,

In tabelele 7.18 si 7.19 se prezinta eficienta mineralizarii, eficienta
degradarii si coeficientul de mineralizare calculate pentru un timp de iradiere de 180
min, la diferite valori ale pH-ului, respectiv a concentratiei initiale.

Tabel 7.18. Eficiente ale procesului de mineralizare/degradare si coeficientii de
mineralizare pentru solutii cu concentratia 100 mg'L* RY 125, la diferite valori ale pH-ului

=l
T

Nroc/ % | Nroc/N2250m
26,14 0,53
30,43 0,52
26,52 0,48

oW

Tabel 7.19. Eficiente ale procesului de mineralizare/degradare si coeficientii de
mineralizare pentru diferite concentratii initiale ale solutiei de RY 125.

[RY 125] /mg-L | nroc/ % | Nroc/N2250m
25 42,72 0,52
50 31,88 0,49
100 30,43 0,52
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Valorile coeficientilor de mineralizare, de cca. 0,5, indicd ca in conditiile de
lucru date procesul de mineralizare a fost partial. De asemenea, procesul a avut loc
cu generarea unor intermediari de oxidare (sub-produsi).

7.3.6. Studii cu privire la cinetica procesului de fotocataliza
heterogena aplicat colorantului RY 125 pe catalizatorul Z-TiO,-Ag

in conformitate cu datele oferite de literatura de specialitate [7.19, 7.40,
7.41], viteza oxidarii fotocatalitice a diferitilor coloranti pe catalizatori iradiati poate
fi determinata utilizand modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, a carui expresie a
fost prezentata in paragraful 7.2.6 (ecuatiile 23 si 24).

Pe baza datelor cinetice au fost trasate dependentele -In(Cy/Cy) functie de
timp (Fig. 7.29 si Fig. 7.30) si s-au determinat constantele aparente de viteza
pentru procesele studiate (tabelele 7.20-7.22).
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Figura 7.29. Dependentele -In(Cy/Co) functie de timp corespunzdtoare procesului de
degradare (a)/decolorare (b) la oxidarea fotocatalitica a RY 125, in conditiile unor valori
diferite ale pH-ului
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Figura 7.30. Dependentele -In(Ci/Co) functie de timp corespunzdtoare procesului de

degradare (a)/decolorare (b) la oxidarea fotocatalitica a RY 125, in conditiile unor
concentratii initiale diferite ale solutiei
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Tabel 7.20. Constantele aparente de viteza aferente proceselor de decolorare, degradare
si mineralizare. Conditii: [RY 125] = 100 mgL™

PH | Kapp,3senm / MIN™ | Kappoosnm/Min™ | Kapp1oc /Min™
3 5,9-103 4,9-10°3 1,410
6 6,7-1073 5,5:107 1,9-103
9 6,5-107 5,3-103 1,7-10°3
Tabel 7.21. Constantele aparente de viteza aferente proceselor de decolorare, degradare

si mineralizare. Conditii: pH 6; [Z-TiO,-Ag] = 1gL*

[RY 125]/ mg'l—-l Kapp,388nm, min™ | Kapp 225nmy min™ Kapp,ToC , min™
25 14,7-103 9,5-1073 3,3-103
50 8,6-107 6,9-107 1,8-107°
100 6,7-107 5,5-103 1,9-1073
Tabel 7.22. Constantele aparente de viteza aferente proceselor de decolorare, degradare

si mineralizare. Conditii: pH =6; [RY 125] = 50mgL™

[Z'TiOZ'Ag] /g'l-_1 kano,388nm, min_l kann 225nmy min-l
0,5 3,6:10°3 3,0-107
1,0 8,6-10°3 6,9-10°3
2,0 8,5-107 6,7-107

Cea mai mare valoare a constantei aparente de viteza a fost obtinuta in
urmatoarele conditii: concentratie initiald RY 125 de 25 mg-L'!, pH-6 si dozd de
catalizator de 1g-L'l. De asemenea, procesul de decolorare a fost mai rapid decat
procesul de deﬂgradare, aspect subliniat de valoarea raportului Kapp,sss /Kapp,225 Mai
mare decat 1. In ceea ce priveste procesul de mineralizare, cea mai ridicata valoare
a constantei aparente de viteza s-a obtinut pentru cea mai redusa concentratie
initiald, de 25 mg-L . Pe de altd parte, valorile raportului Kapp,Toc/Kapp.225 Situate sub
1 indicd ca procesul de mineralizare a avut loc cu viteza mai mica decéat procesul de
degradare.

7.3.7. Degradarea fotocatalitici a colorantului azoic RY 125 prin
iradiere in domeniul vizibil

Intrucat fotonii emisi in UV sunt limitati atat in lumina solard cat si in conditii
de iluminare interioara, iradierea in domeniul vizibil s-a realizat cu scopul de a
evalua performanta catalizatorului Z-TiO,-Ag in procesul de degradare fotocatalitica
a colorantului RY 125.

Figura 7.31 ilustreaza eficienta fotodegradarii colorantului RY 125 dintr-o
solutie cu concentratia 25 mg-L?, sub iradiere in domeniul vizibil, comparativ cu
iradierea in UV. Determindrile au fost efectuate la pH 6, folosind o doza de
catalizator de 1 g-L™'si un interval de iradiere de 180 min. In aceste conditii, prin
iradiere UV, eficienta de degradare a fost de 81,7 %, iar cea de decolorare de 93,0
%. In domeniul vizibil de iradiere, eficienta de degradare a fost 66,1 %, iar cea de
decolorare de 88,2 %, constatandu-se o apropiere de comportarea catalizatorului in
UV mai ales in privinta procesului de decolorare.
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Figura 7.31. Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare a RY
125, sub iradiere UV si VIS. Conditii: [RY 125] = 25 mg-L™*; pH =6; [Z-TiO,-Ag] =
1g'L'VIS: = - degradare; o- decolorare. UV: e - degradare; o-decolorare

Valorile apropiate ale constantelor aparente de viteza, indica ca din punct de
vedere cinetic nu apar diferente semnificative intre cele doua procese (tabel 7.23).

Tabel 7.23. Constantele aparente de viteza pentru procesele de degradare/decolorare in
domeniile de iradiere UV si VIS

Domeniu de iradiere | Kapp.2250m, Min™ | Kapp.38snm , Min™
uv 9,5-1073 14,7-1073
VIS 8,0-107 11,7107

Intr-adevar rezultatele obtinute prezintd catalizatorul Z-TiO,-Ag ca avand o
activitate catalitica in VIS, comparabilda cu cea din UV pentru degradare la
concentratii mici ale RY 125, ceea ce recomanda utilizarea acestuia pentru aplicatii
practice in procesele care au loc in domeniul vizibil de iradiere.

7.3.8. Studiu comparativ privind eficienta catalizatorului Z-TiO,-Ag
in procesul de degradare a unui colorant azoic (RY 125) si a unui
colorant cationic (MB)

Pentru a obtine o imagine asupra eficientei catalizatorului si in raport cu un
colorant cationic, a fost efectuat un set de experimente de fotocataliza prin iradiere
in vizibil, in conditii similare celor aplicate pentru colorantul azoic RY 125. In tabelul
7.24 sunt prezentate comparativ datele experimentale cu privire la variatia
concentratiei colorantului azoic RY 125 si a colorantului cationic MB in cursul
procesului de oxidare fotocatalitica prin iradiere in vizibil.
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Tabel 7.24. Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena a RY 125 si
MB pe Z-TiO,-Ag: Conditii: [Z-TiO,-Ag] =1,0 g-L'*; pH=6

VIS
RY 125/ 25 mg'L! MB / 25 mg'L™?

Timp [min] | Absorbantd [nm] | Concentratie [mg-L™] | Absorbanta [nm] | Concentratie [mg-L]

225 388 225 388 291 663 291 663
0 0,88 0,26 26,07 24,73 0,67 1,2 24,21 24,54
30 A* 0,82 0,23 24,53 22,45 0,09 0,15 3,50 2,89
10 FC** 0,75 0,21 22,28 20,45 0,06 0,09 2,43 1,65
20 FC 0,67 0,19 19,94 18,36 0,04 0,07 1,71 1,24
30 FC 0,62 0,17 18,48 16,55 0,03 0,04 1,36 0,62
50 FC 0,51 0,13 15,27 13,55 0,03 0,03 1,36 0,41
70FC 0,42 0,11 12,64 11,09 0,02 0,02 1,00 0,21
90 FC 0,37 0,08 11,18 8,36 0,01 0,02 0,64 0,21
120 FC 0,32 0,05 9,72 5,64 0,01 0,01 0,64 0,00
150 FC 0,3 0,03 9,14 3,82 0,01 0,01 0,64 0,00
180FC 0,29 0,02 8,85 2,91 0,01 0,01 0,64 0,00

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

in figura 7.33 se prezintd evolutia eficientei de degradare si decolorare
pentru cei doi coloranti, in aceleasi conditii de lucru.
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Figura 7.32. Evolutia eficientei de de m- degradare RY 125;
decolorare RY 125; e-degradare MB;o- decolorare MB. Conditii:
[RY 125] = 25 mg'L!, [MB] = 25 mgL?, [Z-TiO?-Ag] = 1gL™.

Figura 7.32 pune in evidenta eficiente diferite ale procesului de adsorbtie, ce
precede oxidarea fotocataliticd a celor doi coloranti. Astfel, pentru RY 125 a fost
atins un grad redus de adsorbtie (7 % la degradare; 11 % la decolorare).
Comparativ cu evolutia procesului de adsorbtie a colorantului RY 125, gradul de
adsorbtie atins in cazul colorantului MB a fost foarte mare (cca. 87 % pentru
degradare-decolorare). In aceste conditii, contributia fotocatalizei la eficienta
globala de oxidare fotocatalitica a MB a fost nesemnificativa, si ca atare, utilizarea
catalizatorului Z-TiO,-Ag pentru oxidarea fotocatalitica a colorantilor cationici nu se
justifica, putand fi utilizat eventual ca material adsorbant.
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7.4. Concluzii partiale

1. Studiile preliminare de adsorbtie a colorantului azoic Reactive Yellow 125
(RY 125) pe catalizatorii Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag au urmarit evaluarea gradului de
adsorbtie a colorantului la nivelul suprafetei catalitice, procesul de adsorbtie avand o
importanta deosebita in mecanismul procesului de fotocataliza heterogena.

2. Analiza potentialului Zeta a indicat faptul ca nu este favorizata atractia
electrostatica intre colorant si suprafata celor doi catalizatori, si prin urmare a fost
estimata atingerea unui grad de adsorbtie redus.

% Tendinta generala de scadere a potentialului zeta observata la suspensia de
Z-TiO»-N Tn solutia de RY 125 prin comparatie cu potentialul zeta al suspensiei
apoase de Z-TiO,-N pe domeniul de pH studiat, a indicat un proces de incarcare cu
sarcina electrica negativa sugerdnd posibilitatea adsorbtiei unor grupari cu sarcina
electricd negativa (probabil grupari sulfonice ale RY 125). Deoarece cea mai mare
scadere a potentialului zeta (15 mV) s-a inregistrat la pH=3, acesta a fost identificat
ca pH optim de lucru pentru procesul fotocatalitic. Studiile ulterioare ce au vizat
influenta pH-ului asupra eficientei procesului de fotocatalizd au confirmat extensia
maxima a adsorbtiei colorantului la pH-ul 3.

% Evolutia potentialului zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125
prin comparatie cu potentialul zeta al suspensiei apoase de Z-TiO,-Ag, a evidentiat
un grad de adsorbtie limitat, aspect pus in evidenta de valorile foarte apropiate ale
potentialelor zeta pentru cele doua tipuri de suspensii, la pH=3 si pH=6. La pH=9,
potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125 a indicat chiar o
pierdere de sarcind negativa, excluzand adsorbtia gruparilor sulfonice ale
colorantului. Ca atare, pentru studiile fotocatalitice ulterioare a fost identificat ca
optim pH-ul 6, care se situeaza la limita inferioara a pH-ului efluentilor textili si in
plus, corespunde pH-ului natural al solutiilor de RY 125. Studiile de adsorbtie au
confirmat gradul redus de adsorbtie atins la pH 6, care va influenta deopotriva
mecanismul procesului de oxidare fotocatalitica si eficienta acestuia.

3. Rezultatele cu privire la cinetica procesului de adsorbtie a RY 125 pe Z-
TiO»-N, au indicat ca procesul decurge dupa un model de pseudo-ordin doi.
Cantitatea de colorant adsorbita la echilibru a crescut cu cresterea concentratiei de
echilibru, cu toate ca forma concavd a izotermei experimentale nu a indicat o
selectivitate a catalizatorului pentru colorantul prezent in solutie. Dintre modelele de
echilibru luate in calcul, modelul Freundlich a descris cel mai bine echilibrul
procesului de adsorbtie, pe domeniul de concentratii luat in studiu. Natura fizica a
procesului de adsorbtie a fost pusa in evidentd si de valorile unor parametri
specifici: energia libera (E < 8 kJ-mol-1) calculatd dupa modelul Dubinin-
Radushkevich, respectiv constanta Langmuir (KL = 2,2 M-1), care nu pledeaza
pentru forte de interactiune puternice intre moleculele colorantului si suprafata
catalizatorului.

4. In ceea ce priveste cinetica adsorbtiei RY 125 pe Z-TiO,-Ag, rezultatul
obtinut a indicat ca si In cazul adsorbtiei pe Z-TiO,-N, ca procesul urmeaza o
cinetica de pseudo-ordin doi (modelul Ho si McKay). Capacitatea de adsorbtie la
echilibru calculata prin aplicarea modelului de pseudo-ordin doi a fost foarte
apropiata de valoarea obtinuta pe cale experimentala.

5. Izoterma experimentald, de tip Sips, a indicat ca pentru concentratia
initiala de 100 mg-L-1, capacitatea de adsorbtie la echilibru a fost mai mica decat
cea corespunzitoare concentratiei de 75 mg-L2.
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Scaderea capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru concentratii initiale mai
mari de 75 mg-L? a fost explicatd prin realizarea unui grad de acoperire complet a
centrilor activi ai catalizatorului, limita de la care procesul de adsorbtie devine
reversibil. Mai mult, a fost luat in calcul si faptul ca la concentratii mari ale solutului,
se poate manifesta procesul de desorbtie, datorat fortelor solut-solut.

6. Pentru modelarea datelor de echilibru ale procesului de adsorbtie a RY
125 pe Z-TiO,-Ag au fost utilizate patru modele: Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich si Harkin-Jura. Rezultatele obtinute au indicat ca modelul Freundlich
descrie cel mai bine echilibrul procesului. Coeficientii de corelare R? au scdzut in
ordinea: Freundlich > Dubinin-Radushkevich > Harkin-Jura > Langmuir.

7. Spectrele inregistrate dupa diferiti timpi de iradiere au indicat o scadere
accentuata a intensitatii peak-ului de la 388 nm, sugerand ca procesul de decolorare
a solutiei datorat ruperii gruparii azo are loc cu vitezd mare. Scaderea semnificativa
a intensitatii picului de la 225 nm, a fost asociata cu deschiderea nucleelor
aromatice (proces de degradare). Ambele picuri s-au aplatizat dupa un timp de cca.
180 min iradiere, intensitatea absorbantei remanente fiind atribuitd intermediarilor
organici formati in procesul degradarii fotocatalitice. Un alt aspect care a fost
precizat este acela cd decolorarea solutiei si ruperea nucleelor aromatice nu pot fi
asociate cu o mineralizare completa a colorantului. Din acest motiv, monitorizarea
parametrului carbon organic total (TOC) a fost necesara pentru evaluarea gradului
de mineralizare.

8. In ceea ce priveste influenta pH-ului asupra fotodegradarii RY 125 pe Z-
TiO,-N, eficienta maxima a procesului a fost atinsa la pH 3, identificat ca optim si
din studiile de potential zeta. Deoarece la pH acid, golurile fotogenerate constituie
speciile oxidative majore, s-a considerat ca reactia fotocatalitica a avut loc la nivelul
suprafetei catalizatorului, pe seama golurilor fotogenerate, dar in mica masura,
avand in vedere extensia redusda a adsorbtiei. Procesul de oxidare fotocatalitica a
avut loc probabil in masura mai mare in volumul solutiei aflat in proximitatea
suprafetei catalitice prin atacul electrofil al radicalilor HOe (rezultati prin oxidarea
ionilor OH- pe seama golurilor fotogenerate) asupra legaturilor azo, respectiv pe
seama radicalilor HO5e.

9. Avand in vedere c3 analiza potentialului zeta a indicat o extensie extrem
de limitata a adsorbtiei, pentru mecanismul oxidarii RY 125 pe Z-TiO2-Ag s-a
avansat teoria conform careia oxidarea fotocataliticd a avut loc in volumul solutiei,
prin actiunea radicalilor HO- prezenti in mediul de reactie, ca rezultat al oxidarii
ionilor OH- pe seama golurilor fotogenerate.

10. Cercetdrile privind evolutia TOC-ului la aplicarea fotocatalizei
heterogene pe Z-TiO»-N au indicat cd cea mai ridicata eficienta a mineralizarii
(76,29%) s-a obtinut pentru concentratia de 25 mg-L?, la pH-3. In aceste conditii,
s-a apreciat ca s-a atins si o mineralizare efectiva, intrucat raportul ntoc/N22s5nm a
fost apropiat de 1.

11. Performanta catalizatorului Z-TiO,-Ag vizénd eficienta mineralizarii a
fost mai slaba comparativ cu a catalizatorului Z-TiO,-N. Cu toate ca eficienta
degradérii pentru concentratia de 25 mg-L! (pH-6) a fost ridicatd (81,74%), se
apreciaza ca nu s-a atins si o mineralizare efectiva, raportul nroc/N22s5nm avand o
valoarea situata mult sub 1 (0,52).

12. Viteza oxidarii fotocatalitice a diferitilor coloranti pe catalizatorii iradiati
a fost determinata utilizand modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood. Determinarea
constantelor aparente de viteza pentru procesele de decolorare, deciclizare a
nucleelor aromatice si mineralizare la folosirea catalizatorului Z-TiO,-N a indicat
urmatoarea ordine de variatie a constantelor aparente de viteza: Kapp,3ss nm > Kapp,225
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nM > Kapp,toc. Aceeasi ordine de variatie a constantelor aparente de viteza a fost
constatata si la aplicarea catalizatorului Z-TiOz-Ag.

13. Intrucéat fotonii radiatiei ultraviolet au actiune limitata in lumina solarg,
a fost utilizata iradierea in vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorilor Z-
TiO,-N si Z-TiO,-Ag in procesul degradarii colorantului azoic RY 125. Desi sub
aspectul eficientelor de degradare/decolorare obtinute la aplicarea catalizatorului Z-
TiO,-N rezultatele au fost comparabile, viteza de degradare/decolorare (exprimata
prin constantele aparente de vitezd) a fost mai mare cand procesul a avut loc prin
iradiere in domeniul UV. Rezultatele obtinute au confirmat totusi faptul ca materialul
catalitic Z-TiO,-N prezinta activitate fotocatilitica pentru aplicare in degradarea
fotocatalitica a solutiilor cu concentratie redusa de RY 125, sub iradiere solara.

14. Cercetarile cu privire la comportarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag in
procesul de degradare fotocataliticdA a a RY 125 prin iradiere in VIS au indicat
activitate fotocatalitica inferioara celei manifestate ptin iradiere in UV, in aceleasi
conditii de lucru, indeosebi sub aspectul efecientei de degradare. Valorile
constantelor aparente de viteza au indicat viteze comparabile cu cele obtinute prin
iradiere in UV.

15. Din comportarea celor doi catalizatori prin iradieriere in VIS se poate
concluziona ca aplicarea Z-TiO,-N contribuie la eficiente de degradare/decolorare
superioare (si foarte apropiate de cele atinse prin iradiere in UV) celor obtinute la
aplicarea Z-TiO,-Ag. Comportarea celor doi catalizatori la iradiere in VIS a fost
similara din punctul de vedere al vitezelor de reactie.

16. Toate aspectele mentionate indicd o activitate cataliticd superioara a
catalizatorulului Z-TiO,-N comparativ cu cea a catalizatorului Z-TiO,-Ag. Consideram
ca din punct de vedere practic se justificd utilizarea catalizatorului Z-TiO,-N intr-un
proces de fotocataliza heterogena, aplicat ca treapta de tratare tertiara, dupa treapa
de epurare biologicd, pentru efluentii textili cu concentratii de coloranti mici, atat
sub iradiere UV cat si sub iradiere VIS.

17. Studiul comparativ privind aplicarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag 1in
procesul de oxidare fotocatalitica a unui colorant azoic (RY 125) si a unui colorant
cationic (MB) a evidentiat faptul ca utilizarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag pentru
oxidarea fotocatalitica a colorantilor cationici nu se justifica, datorita gradului ridicat
al adsorbtiei (87 %) si contributiei reduse a fotocatalizei, dar ar putea fi luat in
considerare ca si potential material adsorbant.
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CAPITOLUL 8.
APLICAREA PROCESULUI DE FOTOCATALIZA
HETEROGENA PENTRU OXIDAREA
COLORANTULUI METHYLENE BLUE

8.1. Aplicarea catalizatorului pe baza de zeolit natural
dopat cu Cu in procesul de oxidare fotocatalitica a
colorantului Methylene Blue (MB)

8.1.1. Profilul spectrului UV-VIS caracteristic colorantului MB

In spectrul colorantului MB (figura 8.1) se disting trei peak-uri ale
absorbantei, caracteristice colorantului. Peak-urile de la 246 nm si 291 nm sunt
atribuite nucleelor benzenice iar cel de la 663 nm legaturilor heteropoliaromatice

[8.1].
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Figura 8.1. Profilul spectrului UV-VIS caracteristic colorantului

MB; Interior: Structura moleculara a colorantului cationic MB.
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8.1.2. Doparea cu Cu?* a zeolitului natural in vederea potentarii
activitatii fotocatalitice a acestuia

8.1.2.1. Evaluarea comparativa a eficientei de
decolorare/degradare a colorantului cationic MB in diferite
sisteme de oxidare

Efectul dopdrii cu Cu?* a zeolitului natural asupra eficientei oxidarii
fotocatalitice a MB a fost pus in evidenta prin studii comparative de fotoliz3,
fotocataliza pe Z-Na si fotocataliza pe Z-Cu (figura 8.2 a,b).
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Figura 8.2. Evolutia in timp a eficientei de (a) - decolorare; (b) - degradare a
MB: m - fotolizd; e - fotocatalizd pe Z-Na; A - fotocataliza pe Z-Cu. Conditii: [MB] =50
mg-L?; [Z-Cu] =1 g-L''; pH= 9. Observatie: Rezultatele privind eficienta se referd
strict la procesul fotocatalitic.

Se constata ca in conditiile de lucru date, la un timp de iradiere de 240
min., prin procesul de fotoliza se obtin eficiente scazute atat ale procesului de
decolorare, (26,1 %) cat si ale procesului de degradare (22,1 %). Se observa de
asemenea ca fotoactivarea solutiei de MB se realizeaza lent, necesitand un timp de
cca. 90 min.

In procesul de fotocataliza pe Z-Na, dupa atingerea echilibrului de
adsorbtie, eficientele obtinute dupa numai 10 min iradiere, exprimate atat in
termeni de degradare cat si de decolorare au fost similare (cca. 24%) si au
crescut lent, atingand dupa 240 min iradiere valori de 58,1 % (eficienta de
decolorare), respectiv 50,2 % (eficienta de degradare).

Rezultatele obtinute prin aplicarea fotocatalizei pe Z-Cu au indicat de
asemenea eficiente similare de decolorare/degradare dupa 10 min iradiere (cca.
29 %), cu o crestere progresiva pana la 72,15 % la decolorare si 66,24 % la
degradare, la un timp de iradiere de 240 min [8.2].

Intrucat prin fotocataliza pe Z-Cu s-au obtinut pentru acelasi timp de
iradiere eficiente de degradare si de decolorare superioare celor obtinute prin
fotocatalizd pe Z-Na, consider8m c3 doparea zeolitului cu ioni Cu?* in vederea
potentarii activitatii fotocatalitice se justifica.
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Aspectele care au fost prezentate au fost puse in evidenta si de profilul
spectrelor MB inregistrate pentru fiecare proces in parte, corespunzator unui timp
de iradiere de 240 minute (fig. 8.3)
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Figura 8.3. Profilul spectrelor UV-VIS ale MB dupa un timp
iradiere de 240 min: 1 - solutia initiald de MB; 2 - fotoliza; 3 -
fotocatalizé pe Z-Na; 4 - fotocatalizd pe Z-Cu. Conditii: : [MB] =50
mg-L; [Z-Cu] =1 g-L'!; pH 9.

Alura spectrelor inregistrate pentru procesele de fotoliza, fotocataliza pe
Z-Na si fotocataliza pe Z-Cu este similara cu a spectrului solutiei initiale, cu
mentiunea ca intensitatea peak-urilor corespunzatoare lungimilor de unda 246
nm, 291 nm si 663 nm scade in ordinea: fotolizd > fotocataliza pe Z-Na >
fotocataliza pe Z-Cu [8.3, 8.4].

8.1.2.2. Evaluarea constantelor aparente de viteza pentru
diferitele sisteme de oxidare ale colorantului MB

Asa cum s-a precizat in Capitolul 7 (paragraf 7.2.3), viteza oxidarii
fotolitice si fotocatalitice a diferitilor coloranti pe catalizatori iradiati poate fi
determinata utilizdnd modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood. Pentru concentratii
initiale mici ale colorantului (solutii milimolare), modelul cinetic Langmuir-
Hinshelwood poate fi simplificat la un model de pseudo-ordin intai.

Acest model a fost aplicat pentru determinarea constantelor aparente de
viteza, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 8.1, fiind indicati si
coeficientii de corelare R2,
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Tabel 8.1 Constante aparente de viteza si coeficienti de corelare
Conditii: : [MB] =50 mg-L?; [Z-Cu] =1 g-L'}; pH=9

. Coeficient de corelare, R?
) Constante aparente de viteza
Tip proces
Kapp,291am /MIN™ | Kapp,gsanm /Min™ | 291 nm 663 nm
Fotoliza 1,410 1,81073 0,9510 0,9680
Fotocatalizd pe Z-Na | 1,810 2,5103 0,9301 0,9559
Fotocatalizd pe Z-Cu | 3,410 4,010 0,9395 0,9724

Concluzia rezultatd din datele cu privire la eficientele de
degradare/decolorare a MB potrivit cireia doparea cu ioni Cu?* a zeolitului natural
in vederea imbunatatirii activitatii fotocatalitice se justifica, a fost confirmata si din
datele cinetice, respectiv de valorile constantelor aparente de viteza (tabel 8.1.).
Intr-adevar, constantele aparente de viteza obtinute pentru procesul de
fotocatalizd pe Z-Cu au fost de cca. 2 ori mai mari la degradare si de circa 1,6 ori
mai mari la decolorare comparativ cu cele obtinute pentru fotocataliza pe Z-Na,
indicAnd c& doparea zeolitului cu ioni Cu?* se justificd si din punct de vedere
cinetic [8.2].

8.1.3. Motivatia aplicarii catalizatorului Z-Cu pentru procesul de
oxidare fotocatalitica a MB in domeniul de iradiere UV

Rezultatele studiilor preliminare de oxidare fotocatalitica efectuate pe
catalizatorii Z-Cu si Z-Cu,q In aceleasi conditii de concentratie a solutiei de MB, pH
si doza de catalizator, exprimate in eficiente de degradare (N91 nm) / decolorare
(Nes3 nm) sunt prezentate in figura 8.4 a,b.
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Figura 8.4. Eficiente de (a) degradare / (b) decolorare MB

sub UV la un timp de iradiere de 180 min. Conditii: [MB]=50
mg-L*; [Z-Cu; Z-Cureg]=1 g-L*; pH=5,6

Parametrul care a stat la baza alegerii catalizatorului Z-Cu pentru studiile
de oxidare fotocatalitica a MB in domeniul UV, a fost contributia fotocatalizei in
procesul global de oxidare. Aceasta a fost calculatd ca diferenta intre eficienta
globala a procesului (care ia in calcul atat adsorbtia preliminara cat si oxidarea
fotocataliticd) atinsa dupd un anumit timp iradiere (240 min in acest caz) si
eficienta adsorbtiei. Conform datelor prezentate in figura 8.4., contributia
fotocatalizei in procesul de degradare a MB a fost practic aceeasi pentru cei doi
catalizatori (cca. 18,5 %). Contributia celor doi catalizatori in procesul de
decolorare fotocatalitica a MB a fost de asemenea apropiatd, si anume 19,5% la
aplicarea catalizatorului Z-Cu si respectiv 20,8 % in cazul catalizatorului Z-Cueg.

Cu toate ca eficienta globala de oxidare fotocatalitica obtinuta la folosirea
catalizatorului Z-Cu,q a fost ceva mai mare comparativ cu cea obtinutd la
utilizarea catalizatorului Z-Cu, consideram ca diferentele aparute nu justifica
costurile si manopera suplimentare pe are le implicad obtinerea formei Z-Cu,eq, Si
ca atare optiunea pentru utilizarea acestuia in studiile de oxidare fotocatalitica a
MB in domeniul de iradiere UV.
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In plus, trebuie s3 se tind cont de caracterizarea morfologico-structurald a
acestui catalizator, care a aratat ca in conditiile experimentale de sinteza nu s-a
obtinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul Cu (I).

Toate aceste aspecte au pledat pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu in
studiile de oxidare fotocatalitica a MB, sub iradiere UV.

8.1.3.1. Influenta pH-ului asupra degradarii/decolorarii
colorantului MB

Influenta pH-ului asupra procesului de fotocataliza heterogena este legata
in mare masura de evolutia potentialului zeta in functie de pH (tabelul 8.2).

Tabel 8.2 Evolutia potentialului electrocinetic pentru sistemele prezentate, la trei
valori ale pH-ului

. ¢/mV
Sistem pH 3 pH 6 pH 9
Suspensie Z-Cuinapd /1 g-L! -61,00 | -63,77 | -69,75
Suspensie Z-Cu (1 g-L'})in MB (50mg-L!) | +40,11 | +29,75 | +27,54

Evolutia potentialului Zeta (tabel 8.2.) pentru suspensia apoasa de
catalizator indica incarcarea suprafetei catalitice cu sarcina electrica negativa
suplimentara, odata cu cresterea pH-ului de la 3 la 9. Acest aspect nu este
surprinzator, avand in vedere pe de o parte faptul ca suprafata zeolitului prezinta
incarcare electrica negativa, si pe de alta parte concentratia ridicata in ioni HO™ din
mediul alcalin.

Cat priveste valorile potentialului Zeta Iinregistrate pentru suspensia de
catalizator in solutia de MB la cele trei valori ale pH-ului, acestea sunt pozitive la
toate cele trei valori ale pH-ului si indica pierdere de sarcina electrica negativa.
Pierderea de sarcina negativa a fost insa mult superioara celei care ar fi corespuns
neutralizarii de sarcina indicdnd ca mecanismul adsorbtiei solutiei de colorant la
nivelul suprafetei catalitice implicad pe langa fortele de natura electrostatica si alte
tipuri de forte.

Rezultatele experimentale obtinute in studiul influentei pH-ului asupra
procesului de oxidare fotocataliticd a colorantului MB pe catalizatorul Z-Cu sunt
redate in tabelul 8.3.
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Tabel 8.3 Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena a MB pe Z-
Cu; Conditii: [MB]=50 mg-L?*; [Z-Cu]=1 g-L™*

Timp/ min pH=3,1 pH=5,6 pH=9,0

Absorbantd /nm [MB]/ mg-L*t Absorbant3 /nm [MB]/ mg-Lt Absorbant3 /nm [MB]/ mg-Lt

291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663
0 0,56 0,97 50,71 49,48 0,53 0,93 48,04 47,72 0,46 0,80 41,79 40,72

10 A* 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,35 0,60 31,96 30,41
10 FC** 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,57 29,29 28,87
20 FC 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,57 29,29 28,87
30 FC 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,57 29,29 28,87
50 FC 0,40 0,69 36,43 35,05 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,55 29,29 27,84
70 FC 0,39 0,68 35,54 34,54 0,36 0,60 32,86 30,41 0,29 0,50 26,61 25,26
90 FC 0,39 | 0,68 | 35,54 | 34,54 | 0,33 | 0,55 | 30,18 | 27,84 | 0,26 | 0,45 | 23,93 | 22,68
120 FC 0,39 0,66 35,54 33,51 0,32 0,51 29,29 25,77 0,26 0,43 23,93 21,65
150 FC 0,37 | 0,62 | 33,75 | 31,44 | 0,28 | 0,46 | 25,71 | 23,20 | 0,23 | 0,39 | 21,25 | 19,59
180 FC 0,36 0,60 32,86 30,41 0,26 0,43 23,93 21,65 0,20 0,33 18,57 16,49
210 FC 0,35 | 0,57 | 31,96 | 28,87 | 0,25 | 0,38 | 23,04 | 19,07 | 0,19 | 0,29 | 17,68 | 14,43
240 FC 0,34 0,55 31,07 27,84 0,22 0,34 20,36 17,01 0,15 0,23 14,11 11,34

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

in figura 8.5 (a,b) se prezintd evolutia in timp a eficientelor de
degradare/decolorare a MB pentru cele trei valori ale pH-ului luate in studiu.

75 7%
60 60
2 § Adsorbtie
545 /Adsorbtle g 45
s 3
2 & 30
1 30 u
3 154 — Fotocataliza
154 [—*>Fotocataliza [
04 b.
e
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0 30 60 90 120 150 180 210 240 Timp / min
Timp / min
Figura 8.5. Evolutia in timp a eficientei de (a) degradare si de (b) decolorare

corespunzatoare unui timp de iradiere de 240 min: m - pH 3 ; e - pH 5,6; A - pH 9.
Conditii: [MB]=50 mg-L?; [Z-Cu]=1 g-L

In conditiile de lucru precizate, valoarea maximé a eficientei procesului de
fotocataliza s-a obtinut la pH=9, indicand-ul ca pH optim de lucru. Intr-adevar
pentru pH=9, eficienta procesului de degradare a fost de 66,24 %, iar a procesului
de decolorare de 77,15 %. Rezultatul poate fi explicat prin faptul cd in domeniul
alcalin de pH, exista premise pentru formarea radicalilor HO* in concentratie mare,
prin oxidarea anionilor HO™ pe seama golurilor fotogenerate. La valorile eficientelor
atinse contribuie si prezenta ionilor Cu?* in retea. Conform datelor de literaturd
[8.1], ionii Cu?* pot preveni recombinarea golurilor fotogenerate si a electronilor
sau pot prelungi timpul de separarare a sarcinilor, cationul Cu?* actionand ca
acceptor de electroni.

Intr-adevar, in acord cu datele de literatura [8.1] se poate presupune ca
gruparile hidroxilice de la suprafata catalizatorului actioneaza ca donori de
electroni pentru ionii Cu?*, formand radicalii HO' care atacd moleculele MB,
conform reactiilor (8.1) si (8.2):
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OH™ + Cu?* - HO"® + Cu* (8.1)
HO® + MB* — MB,, — CO, + H,0 (8.2)

O particularitate a evolutiei in timp a eficientei de degradare/decolorare
(figura 8.5 a,b) o constituie mentinerea acesteia la nivelul atins in procesul de
adsorbtie in intervalul de timp de iradiere de cca. 50 minute, dupa adsorbtie.
Acest interval de timp (asimilabil cu o perioadd de inductie), este necesar
fotoactivarii suspensiei de Z-Cu si poate avea cauze diferite, cu efect sinergic:

% La doparea zeolitului cu Cu?*, ionii de Cu®" se localizeazd atat la nivelul
suprafetei zeolitice cat si in canalele retelei zeolitice; ca atare, absorbtia fotonilor
in interiorul retelei este mult mai dificild decat la suprafata acesteia, ceea ce poate
explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z-Cu.

< Culoarea intensa a solutiei de MB poate ingreuna penetrarea radiatiei UV
prin volumul solutiei, la nivelul centrilor activi ai suprafetei catalitice, unde are loc
fotoexcitarea, cu generarea perechilor electron-gol. Aceasta cauza este confirmata
de altfel de studiul fotolizei solutiei de MB, realizata in conditii similare fotocatalizei
(tabel 8.4.).

Tabel 8.4 Date experimentale privind variatia concentratiei MB in procesul de
fotolizd. Conditii: [MB]=50 mg-L*

Timp/ min pH=3,1 pH=5,6 pH=9,0

[MB]/ mg-Lt Eficientd / % [MB]/ mg-L*! Eficientd / % [MB]/ mg-L*! Eficientd / %

291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663

0 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 44,33 | 0,00 0,00
10 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 44,33 | 0,00 0,00
20 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 44,33 | 0,00 0,00
30 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 44,33 | 0,00 0,00
50 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 44,33 | 0,00 0,00
70 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 44,33 | 0,00 0,00
90 49,82 | 48,45 | 0,00 | 0,00 | 42,68 | 42,27 | 0,00 0,00 | 45,36 | 43,30 | 0,00 2,33
120 49,82 | 47,94 | 0,00 | 1,06 | 42,68 | 40,97 | 0,00 3,06 | 41,73 | 38,66 | 8,02 | 12,79
150 48,93 | 46,39 | 1,79 | 4,25 | 40,00 | 38,66 | 6,28 8,54 | 40,82 | 35,56 | 10,03 [ 19,77
180 48,93 | 45,36 | 1,79 | 6,38 | 36,43 | 35,64 | 14,65 | 15,67 | 38,98 | 35,56 | 14,05 | 19,77
210 48,04 | 44,85 | 3,58 | 7,44 | 36,43 | 35,05 | 14,65 | 17,08 | 37,16 | 33,50 | 18,06 | 24,42
240 47,52 | 44,55 | 4,60 | 8,04 | 35,53 | 32,99 | 16,74 | 21,95 | 35,34 | 32,77 | 22,08 | 26,07

Intr-adevar datele cu privire la procesul de fotolizd aratd c& fotoexcitarea
moleculelor de MB se produce dupa un interval lung de iradiere, de 120 minute. La
timp de reactie mai mare de 120 min, procesul de fotoliza decurge lent,
obtindndu-se eficiente de max. 22 % (degradare) si max. 26 % (decolorare) dupa
240 min iradiere, la pH 9. Prin urmare, din datele privind eficienta fotocatalizei
coroborate cu cele privind eficienta fotolizei, se poate afirma ca dupa intervalul de
iradiere de cca.50 min, predominda procesul de fotocataliza, cu oxidarea
moleculelor de MB adsorbite pe suprafata catalizatorului sau in proximitatea
acestuia pe seama radicalilor OH  prezenti in mediul alcalin. Spre finalul
procesului, la eficienta globald a procesului de oxidare fotocatalitica contribuie si
procesul de fotoliza.

Datele privind contributia procesului de fotoliza si a celui de fotocataliza
(calculat ca diferenta intre eficienta globala de oxidare si eficienta procesului de
adsorbtie) la eficienta globala a procesului, sunt prezentate in tabelul 8.5.
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Tabel 8.5 Contributia proceselor de adsorbtie (A), fotocataliza (FC) si fotoliza (F) la
eficienta procesului global de oxidare a MB pe Z-Cu. Conditii: [MB]=50 mg-L!;
[z-Cu]=1 g-L!

pH=3,1 pH=5,6 pH=9

Timp/min [ 291 nm [ 663 nm | 291 nm | 663 nm | 291nm | 663 nm

Eficienta adsorbtiei [%]

10 (A) 28,16 | 28,12 | 31,60 | 34,78 | 23,51 | 25,31
Contributia fotolizei [%]

240 (F) | 4,06 | 8,04 [ 16,74 | 21,95 [ 22,08 | 26,07
Contributia fotocatalizei [%]
240 (FC) | 6,51 [ 7,58 [ 9,28 | 7,40 [ 20,65 [ 20,77
Eficientd globald de oxidare fotocataliticd [%]
250 | 38,73 | 43,74 | 57,62 | 64,13 | 66,24 | 72,15

Chiar daca eficientele proceselor de fotoliza si fotocataliza sunt similare
dupa 240 min timp de reactie, totusi procesul de fotocataliza este mai rapid in
comparatie cu fotoliza, justificandu-se astfel optimizarea procesului de fotocataliza
utilizénd catalizatorul Z-Cu.

8.1.3.2. Influenta concentratiei initiale asupra oxidarii
fotocatalitce a colorantului MB

Concentratia initiald a colorantului influenteaza semnificativ eficienta
procesului de fotocataliza heterogend. Datele experimentale privind oxidarea
fotocatalitica a colorantului MB in conditiile unor concentratii initiale diferite sunt
redate in tabelul 8.6.

Tabel 8.6 Date experimentale privind procesul de fotocatalizd heterogena
pe Z-Cu, la diferite concentratii initiale ale solutiei de MB: Conditii: [Z-Cu] =1,0 g-L!; pH=6.

Timp/ min [MB]/ mg-L!
20 30 50 70 100
291/ nm 663/ 291/ 663/ 291/ 663/ 291/ 663/ 291/ 663/
nm nm nm nm nm nm nm nm nm
0 19,57 18,97 29,38 | 28,35 | 48,04 | 47,42 | 65,71 63,92 97,86 | 95,88
10 A* 4,63 4,33 13,14 | 12,78 | 32,86 | 30,93 | 49,64 | 50,52 | 81,79 | 80,41
10 FC** 4,63 4,33 13,14 | 12,78 | 32,86 | 30,93 | 49,64 | 50,52 | 81,79 | 80,41
20 FC 4,63 4,18 13,14 | 12,78 | 32,86 | 30,93 | 49,64 | 50,52 | 81,79 | 80,41
30 FC 4,63 4,18 13,14 | 12,78 | 32,86 | 30,93 | 49,64 | 48,45 | 81,79 | 80,41
50 FC 4,09 3,56 13,14 | 12,37 | 32,86 | 30,93 | 47,86 | 47,42 | 78,21 | 77,32
70 FC 3,20 2,58 12,43 11,55 | 32,86 | 30,41 | 47,86 | 45,36 | 78,21 | 77,32
90 FC 2,48 1,86 9,57 8,25 30,18 | 27,84 | 47,86 | 45,36 | 78,21 | 76,29
120 FC 1,95 1,24 6,36 4,54 29,29 25,77 | 44,29 | 41,24 | 78,21 75,26
150FC 1,59 0,82 4,21 2,68 25,71 | 23,20 | 38,93 | 37,11 | 76,43 | 71,13
180 FC 1,23 0,52 3,14 1,65 23,93 | 21,65 | 37,14 | 34,02 | 76,43 | 71,13
210F C 1,05 0,36 2,43 1,03 23,04 | 19,07 | 35,36 | 32,99 | 76,43 | 70,10
240 FC 1,05 0,31 2,43 0,82 20,36 | 17,01 | 31,79 | 28,87 | 72,86 | 64,95

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare a MB, pentru
concentratii initiale diferite ale solutiilor este prezentata in diagrama 8.6 a,b.
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Figura 8.6. Evolutia in timp a eficientelor de degradare (a)/ decolorare (b), in
conditiile unor concentratii initiale diferite ale solutiei de MB. m - 20mgL™? ; ¢ - 30mgL
1. A - 50mglL?; ¢- 70 mgL!; «€- 100 mgLt. Conditii: [Z-Cu] = 1 g-L'!; pH=6.

Evaluarea gradului de adsorbtie pentru diferite concentratii initiale ale
colorantului indica o crestere de cca. 5 ori a eficientei de adsorbtie cu scaderea
concentratiei acestuia de la 100 la 20 mg/L. Pe de alta parte eficienta de
degradare/decolorare a crescut cu scaderea concentratiei, obtinandu-se valori
practic identice pentru 20 si 30 mg/L.

Evaluarea contributiei procesului de fotocatalizéd la eficienta globald a
indicat valoare maxima pentru concentratia de 30 mg/L (mai mica comparativ cu
eficienta adsorbtiei) si valori apropiate ale contributiei fotocatalizei de ale eficientei
adsorbtiei pentru concentratiile de 50 si 70 mg/L. Aceste aspecte pot fi explicate
prin natura cationicd a colorantului si incarcarea electrica negativa de suprafata a
catalizatorului. Prin urmare, se poate spune ca aplicarea catalizatorului Z-Cu in
procesul oxidarii fotocatalitice a MB este fezabila la concentratii medii ale
colorantului, iar obtinerea unor eficiente globale mai mari poate fi atinsa prin
introducerea in proces a unui agent oxidant.

8.1.3.3. Influenta dozei de catalizator asupra oxidarii
fotocatalitice a colorantului MB

Experimentele fotocatalitice care au vizat influenta dozei de catalizator
asupra procesului au fost realizate pe solutii de MB cu concentratia de 70 mg-L! la
pH=6, folosind urméatoarele doze de catalizator: 0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0 g-L%.
Datele experimentale privind evolutia concentratiei colorantului in conditiile unor
doze diferite de catalizator sunt redate in tabelul 8.7.
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Tabel 8.7 Date experimentale privind procesul de fotocataliza heterogena a solutiilor
de MB, in conditiile unor diferite doze de catalizator: Conditii: [MB] = 70 mg-L!; pH=6.

Timp/ min [Z-Cu]/ g-L!
0,5 0,75 1,0 15 2,0
291/ nm 663/ 291/ 663/ 291/ 663/ 291/ 663/ 291/ 663/
nm nm nm nm nm nm nm nm nm
0 65,71 65,98 | 67,50 | 67,01 | 65,71 | 63,92 | 67,50 | 65,98 | 67,50 | 65,98
10 A 62,14 61,86 | 58,57 | 56,70 | 49,64 | 50,52 | 46,07 | 45,36 | 23,93 | 23,71
10 FC 62,14 60,82 | 58,57 | 56,70 | 49,64 | 50,52 | 46,07 | 45,36 | 31,07 | 30,93
20 FC 60,36 59,79 | 58,57 | 56,70 | 49,64 | 50,52 | 46,07 | 45,36 | 30,18 | 29,38
30 FC 58,57 57,73 | 58,57 | 56,70 | 49,64 | 48,45 | 46,07 | 45,36 | 29,29 | 28,87
50 FC 56,79 54,64 | 56,79 | 54,64 | 47,86 | 47,42 | 46,07 | 45,36 | 29,29 | 28,35
70 FC 55,00 52,58 | 55,00 | 52,58 | 47,86 | 45,36 | 46,07 | 43,30 | 27,50 | 27,84
90 FC 53,21 50,52 53,21 51,55 | 47,86 | 45,36 | 44,29 | 42,27 | 27,50 27,84
120 FC 49,64 47,42 51,43 | 49,48 | 44,29 | 41,24 | 42,50 | 40,21 27,50 26,29 |
150FC 49,64 45,36 | 44,29 | 42,27 | 38,93 37,11 40,71 38,14 | 25,71 24,23
180 FC 42,50 40,21 | 44,29 | 42,27 | 37,14 | 34,02 | 40,71 | 36,08 | 23,04 | 21,65
210F C 42,50 39,18 | 44,29 | 41,24 | 35,36 | 32,99 | 38,93 | 34,02 | 23,04 | 19,07
240 FC 38,93 35,05 | 42,50 | 38,14 | 31,79 | 28,87 | 33,57 | 29,90 | 23,04 | 18,56

Evolutia in timp a parametrului C/Cy pentru procesul de degradare (figura
8.7 a) si de decolorare (figura 8.7 b) la doze diferite de catalizator indica
urmétoareLe aspecte:

a. In principiu, cresterea dozei de catalizator determina cresterea cantitatii
de fotoni absorbita (ca urmare a cresterii numarului de centri activi) céat si
cresterea cantitatii de molecule de colorant adsorbita pe catalizator intr-un volum
de solutie dat.

Acest din urma aspect este confirmat de faptul ca pe durata adsorbtiei, cu
cresterea dozei de catalizator de la 0,5 la 2,0 g-L™! are loc scdderea parametrului
C/C,, ceea ce echivaleaza cu cresterea gradului de adsorbtie.

b. Totusi, peste o valoare limita a dozei de catalizator, turbiditatea
suspensiei creste, determinand scdderea drastica a volumului suspensiei
fotoactivate, pana la suprimarea procesului de fotocataliza. Acest aspect este
observat in studiul nostru la doza maxima utilizatd, de 2 g-L!. De asemenea,
peste doza de catalizator de 1 g-L! (figura 8.7 a,b), contributia fotocatalizei la
procesul global scade cu cresterea dozei de catalizator. Aspectul este pus in
evidenta de panta curbelor de degradare si decolorare, care este cu atat mai mica
cu cat doza de catalizator este mai mare. Ca atare, in studiul nostru doza de 1gL™*
a fost identificata ca doza optima.
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Figura 8.7. Evolutia cu timpul a parametrului C/C, pentru procesul de

degradare (a) si de decolorare (b) a MB, la doze diferite de catalizator. m - 0,5 gL
;e-0,75gL-1; A -1,0gL?; ¢-1,5¢gL"'; «- 2,0 gL?. Conditii: [MB] = 70 mg-L* ;
pH=6

8.1.4. Eficientizarea procesului de oxidare fotocatalitica a MB pe Z-
Cu prin adaosul unui agent oxidant - peroxidul de hidrogen

8.1.4.1. Influenta adaosului de peroxid de hidrogen

Particularitatile procesului de oxidare fotocatalitica a MB pe Z-Cu (paragraf
8.1.3.1.) au pus in evidenta necesitatea intensificarii si eficientizarii procesului.
H,0, este un acceptor de e~ cu eficienta mai mare decat oxigenul si actioneaza ca
ca promotor al generarii de radicali hidroxil, in principal prin reactiile:

H202 + ecg” — *OH + OH" (83)
H,0, + hys™ — 2°0OH (8.4)
H,0, + 0,7 — "OH + O, (8.5)

Pentru punerea in evidenta a influentei adaosului de peroxid de hidrogen,
a fost realizat un set de experimente in care s-a urmarit evaluarea eficientelor de
decolorare/degradare a MB in urmatoarele conditii: oxidare (cu H,O0, 50 mM),
foto-oxidare (50 mM H,0,/UV) si oxidare fotocatalitica (50 mM H,0,/UV/Z-Cu).

Datele experimentale privind oxidarea colorantului MB fin variantele:
oxidare simpla cu H,0,, foto-oxidare, oxidare fotocatalitica sunt prezentate in
tabelul 8.8.
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Tabel 8.8 Date experimentale privind procesul de oxidare, foto-oxidare si oxidare
fotocataliticd a colorantului MB. Conditii: [MB] =50 mg-L™*; pH=9; [H,0,] = 50mM; [Z-Cu]
=1 g.|_'1

Timp/ H,0, H,0,/UV H,0,/UV/Z-Cu
min Absorbants /nm rE’]I\gBL]/1 Absorbantd /nm [MB]/mg-L Absorbantd /nm [MBImg-L
291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663
0 0,53 0,92 48,04 | 46,91 | 0,53 0,92 48,04 | 46,91 | 0,46 0,81 41,79 | 41,24
5 A* - - - - - - - - 0,39 0,69 35,54 | 35,05
1 FC** | 0,47 0,77 42,68 | 39,18 | 0,47 0,77 42,68 | 39,18 | 0,51 0,66 23,13 | 16,75
2 FC
0,44 0,72 40,00 | 36,60 | 0,45 0,71 40,89 | 36,08 | 0,47 0,6 21,79 | 15,21
3FC_| 0,41 0,66 37,32 | 33,51 | 0,4 0,63 36,43 | 31,96 | 0,37 0,42 16,88 | 10,57
4FC | 0,40 0,66 36,43 | 33,51 | 0,4 0,62 36,43 | 31,44 | 0,32 0,32 14,64 | 7,99
5FC_| 0,37 0,59 33,75 | 29,90 | 0,34 0,52 31,07 | 26,29 | 0,28 0,26 12,86 | 6,44
7FC_| 0,25 0,35 23,04 | 17,53 | 0,28 0,4 25,71 | 20,10 | 0,23 0,17 10,63 | 4,12
15FC | 0,23 0,31 21,25 | 15,46 | 0,25 0,32 23,04 | 15,98 - - 0,00 | 0,00
20FC | 0,21 0,28 19,46 | 13,92 | 0,2 0,21 18,57 | 10,31 - - 0,00 | 0,00
30 FC | 0,23 0,28 21,25 | 13,92 | 0,16 0,13 15,00 | 6,19 - - 0,00 | 0,00
45 FC - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00
60 FC - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 [ 0,00
90 FC - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00
120 FC - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00 - - 0,00 | 0,00

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Datele din tabelul 8.8. indicd urmatoarea ordine de crestere a eficientei de
oxidare a MB: H,0, < H,0,/UV < UV/Z-Cu/H,02 si evidentiaza eficienta ridicata
obtinuta Tn cazul aplicarii proceselor combinate. Intr-adevar, prin fotocataliza pe
Z-Cu cu adaos de H,0,, dupad un timp de iradiere de 7 min (cu 5 min adsorbtie
preliminara), s-au obtinut cele mai ridicate valori ale randamentului de oxidare
(N201=74,5 %; nNes3=90 %). Aceste valori au fost superioare celor obtinute dupa
20 min oxidare (n291=55,7 %; nes3=70,3 %), respectiv 20 min foto-oxidare
(N291=68,8 %; nes3=86,8 %).

Un aspect care merita subliniat din punctul de vedere al intensificarii
procesului in prezenta agentului oxidant este acela ca eficienta degradarii /
decolorarii MB atinsa prin procesul de fotocatalizd pe Z-Cu cu adaos de H,0,
(dupa 7 min timp de reactie) a fost de 2,5/3 ori mai mare comparativ cu eficienta
obtinuta prin fotocataliza pe Z-Cu (dupa 10 min timp de reactie).
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Eficienta / %
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Figura 8.8. Evolutia in timp a eficientelor de degradare (a) / decolorare (b)

pentru: (1)-fotocataliza pe Z-Cu (10 min iradiere); (2)- fotocataliza cu adaos de H,0;
(7 min iradiere). Conditii: [Z-Cu]=1gL?; pH=9, [H,0,]=50mM; [MB]=50mgL™*

Profilul spectrelor MB inregistrate pentru solutia initiala cat si pentru
solutiile rezultate dupa aplicarea oxidarii cu H0, 50 mM (timp de 20 min), a foto-
oxidarii (timp de 20 min) si a oxidarii fotocatalitice (5 min adsorbtie + 7 min
iradiere UV), evidentiaza urmatoarele aspecte:
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Figura 8.9. Profilul spectrelor UV-VIS corespunzatoare solutiilor de
MB: a -solutia initiald; b — oxidare cu H,O; (timp de 20 min); c - H,0,/UV
(timp de 20 min); d - proces UV/Z-Cu/ H,0, (5 min adsorbtie); e - proces
UV/Z-Cu /H,0, (5 min adsorbtie + 7min iradiere UV). Interior: Evolutia
spectrelor sub iradiere in UV.
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In spectrul corespunzator oxid&rii cu H,0, (b), se regdsesc peak-urile din
spectrul solutiei initiale de MB, cu mentiunea ca intensitatea peak-urilor de la 663
nm si 291 nm mult mai mica, iar peak-ul corespunzator lungimii de unda de 291
nm este foarte slab vizibil. Trebuie de asemenea, remarcata disparitia peak-ului de
la 246 nm. Aceste aspecte pot fi rezultatul deciclizarii nucleelor
heteropoliaromatice si formarii unor intermediari de oxidare, respectiv a produsilor
finali de oxidare [8.5, 8.6]:

HO + MB — I — CO, + H,0 (8.6)

Cresterea eficientei procesului de foto-oxidare (UV/H,0,) comparativ cu
oxidarea cu H,0, este reflectatd in alura spectrului (c), in care intensitatea picului
de la 663 nm este mai mica comparativ cu a picului din spectrul (b), indicdnd o
decolorare mai intensa a procesului in conditile de lucru date. Peak-ul
corespunzator lungimii de unda de 291 nm are o intensitate mai mica comparativ
cu cel al spectrului (b), indicand un proces de degradare mai accentuat si
formarea unor compusi intermediari. Se remarca si disparitia completa a peak-ului
de la 246 nm.

Eficienta superioara a procesului H,0,/UV/Z-Cu este pusa in evidenta de
spectrele (d) si (e), care corespund solutiilor obtinute dupa adsorbtie, respectiv
dupa un timp de 5 min iradiere. Procesul de adsorbtie a MB este pus in evidenta
de usoara scadere a intensitatii peak-urilor MB, altminteri alura spectrului fiind
neschimbatd. Dupa inca 7 min de iradiere (spectrul e), intensitatea peak-ului de la
663 nm este practic identica cu a peak-ului corespunzator procesului de foto-
oxidare (dupa 20 de minute timp de reactie).

Peak-ul de la 291 nm se aplatizeaza, iar cel de la 246 nm dispare punand
in evidenta degradarea avansata a MB si formarea intermediarilor de oxidare,
respectiv a produsilor finali de oxidare. Mentionam ca formarea produsilor finali de
oxidare va fi pusa in evidenta ulterior, prin studii de mineralizare [8.6, 8.7].

8.1.4.2. Influenta dozei de H,0, asupra oxidarii fotocatalitice
si a mineralizarii colorantului MB

Datele experimentale privind variatia concentratiei MB la oxidarea
fotocatalitica a colorantului MB cu adaosul unor doze diferite de peroxid de
hidrogen sunt prezentate in tabelul 8.9.
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Tabel 8.9 Date experimentale privind procesul de oxidare fotocataliticd a colorantului
MB, cu adaosul unor doze diferite de H,0,. Conditii: [MB] =50 mg-L! ; pH=9;
[Z-Cu] =1 g-L!

[H,0,] =50 mM [H,0,] =25 mM [H,0,] =10 mM

Timp Abs°r/ba”§a [MB]/ Absorbants [MB)/ Absorbantd [MB)/

/min nm mg-L* /nm mg-L* /nm mg-L*

291 | 663 291 663 | 291 [ 663 | 291 663 291 [ 663 | 291 663
0 0,46 | 0,81 | 41,79 | 41,24 | 0,43 [ 0,76 | 39,11 | 38,66 | 0,38 | 0,7 34,64 | 35,57

5A 0,39 | 0,69 | 35,54 | 35,05 | 0,28 | 0,49 | 25,71 | 24,74 | 0,33 | 0,60 | 30,18 | 30,41
1FC_ | 0,51 | 0,66 | 23,13 | 16,75 | 0,24 | 0,33 | 22,14 | 16,49 | 0,23 | 0,34 | 21,25 | 17,01
2FC_ | 0,47 | 0,6 | 21,79 | 15,21 | 0,2 0,26 | 18,57 | 12,80 | 0,13 | 0,16 | 12,32 | 7,73
3FC_ | 0,37 | 0,42 | 16,88 | 10,57 | 0,17 | 0,21 | 15,89 | 10,31 | 0,12 | 0,12 | 11,43 | 5,67
4FC_ | 0,32 | 0,32 | 14,64 | 7,99 | 0,14 | 0,15 | 13,21 | 7,22 | 0,11 | 0,11 | 10,09 | 2,58

5FC 0,28 [ 0,26 ] 1286 ] 6,44 | 0,12 | 0,08 [ 11,58 [ 1,80 - 0,09 [ 0,00 2,06
7FC 0,23 10,17 ] 10,63 ] 4,12 | - - 0,00 0,00 - 0,06 [ 0,00 1,29
10FC - 0,13 [ 0,00 1,24 | - - 0,00 0,00 - 0,06 | 0,00 1,29
15FC - - 0,00 0,00 | - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00
20FC - - 0,00 0,00 | - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00
30FC ] ] 0,00 | 0,00 | _ ] 0,00 | 0,00 | - ] 0,00 | 0,00
45FC - - 0,00 | 0,00 |- - 0,00 [ 0,00 |- - 0,00 [ 0,00
60FC - - 0,00 | 0,00 |- - 0,00 [ 0,00 |- - 0,00 [ 0,00
90FC - - 0,00 | 0,00 |- - 0,00 [ 0,00 |- - 0,00 [ 0,00
120FC - - 0,00 | 0,00 |- - 0,00 [ 0,00 |- - 0,00 | 0,00

Influenta dozei de H,O, asupra evolutiei eficientei de

degradare/decolorare a MB in primele minute ale procesului este redata in tabelul
8.10.

Tabel 8.10 Eficiente de degradare/decolorare atinse in primele minute ale procesului
fotocatalitic, cu adaos de H,0,
Conditii: [MB] =50 mg-L*; pH=9; [Z-Cu] =1 g-L*!

Timp / [H,0,] =50 mM [H,0,] =25 mM [H,0,] =10 mM
min N201/% | Ness/ Y% | Naos/ % | Ness/ % | Naos/ % | Nes3%
3 60,0 74,4 59,4 73,3 67,0 84,0

4 65,0 80,6 66,2 82,5 70,9 92,7

5 69,2 84,4 70,4 95,6 - 94,2

7 74,6 90,0 - - - 96,4
10 - 97,0 - - - 96,4

In figurile 8.10 si 8.11 sunt prezentate spectrele UV-VIS ale solutiilor
rezultate in procesul de fotocataliza cu adaos de H,0;, cu precizarea ca spectrele
corespunzatoare adaosului de H,0, 10 mM corespund timpilor de 1, 3 si 5 min
iradiere, cele corespunzatoare adaosului de H,0, 25 mM corespund timpilor de 2,
4 si 7 min iradiere, iar cele corespunzatoare adaosului de H,O, 50 mM corespund
timpilor de 3, 7 si 10 min iradiere.
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Figura 8.10. Evolutia in timp a profilului spectrelor pentru procesul de
degradare fotocatalitica a MB cu adaos de H,0,.

1 -solutie initiala MB; 2 - 5 min A*;

adaos de H,0,10 mM: 3 - 1 min FC**; 4 - 3 min FC; 5 - 5 min FC;

adaos de H,0,25 mM: 6 - 2 min FC; 7 = 4 min FC; 8 - 7 min FC;

adaos de H,0,50 mM: 9 - 3 min FC; 10 - 7 min FC; 11 - 10 min FC.
A*-adsorbtie ; FC**-jradiere UV
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T T
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Figura 8.11. Evolutia in timp a profilului spectrelor pentru procesul de
degradare fotocatalitica a MB cu adaos de H,0,.

1 -solutie initiald MB; 2 — 5 min A*; adaos de H,0,10 mM: 3 - 1 min
FC**; 4 - 3 min FC; 5 - 5 min FC; adaos de H,0,25 mM: 6 - 2 min FC; 7
-4 min FC; 8 - 7 min FC;adaos de H,0,50 mM: 9 - 3 min FC; 10 - 7 min
FC; 11 - 10 min FC. A*-adsorbtie ; FC**-iradiere UV
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Rezultatele prezentate in tabelul 8.10 coroborate cu informatiile oferite de

spectre (figurile 8.10 si 8.11) reliefeaza urmatoarele aspecte:

> eficienta de degradare a MB atinsa dupa 5 min iradiere este practic
aceeasi la dozele de 25, respectiv 50 mM H,0, (cca. 70 %) si corespunde
eficientei (70,9 %) obtinutd pentru doza de 10 mM H,0, dupa 4 min iradiere,
indicdnd ca optima doza 10 mM H,0,

> pentru doza de 10 mM H,0,, peak-ul corespunzator lungimii de unda 291
nm devine asimetric dupa 4 min iradiere si dispare dupa 5 minute de iradiere
(figura 8.10), motiv pentru care peste timpul de 4 min, nu s-a mai calculat
eficienta de degradare raportata la MB.

> in acest sens, calculul eficientei de degradare prin raportare Ila
concentratia de MB a fost posibild pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50
mM H,0,, si numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H,0, si respectiv
10 mM H,0,.

> aceste aspecte pot fi corelate cu faptul cd dozele mai mici de H,0O,
favorizeaza formarea produsilor intermediari de oxidare si in continuare probabil si
procesul de mineralizare.

> indiferent de dozele de H,0,, eficienta de decolorare a MB este mai mare
comparativ cu eficienta de degradare a acestuia.

> persistenta peak-ului de la 663 nm, atribuit legaturilor heteropoliatomice,
la timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, poate fi
explicata prin persistenta unor legaturi heteropoliatomice, chiar daca deciclizarea
nucleelor benzenice s-a produs.

Datele experimentale privind variatia parametrului TOC pentru procesul de
fotocataliza heterogena, respectiv fotocataliza heterogena cu adaos de H,0, 10,
25 si 50 mM au permis evaluarea eficientei de mineralizare (nroc), respectiv a
raportului nNroc/N29:1nm, acesta din urma putand oferi informatii asupra mineralizarii
efective a colorantului (tabel 8.11).

Tabel 8.11 Eficiente TOC atinse in procesul de oxidare fotocatalitica a MB, in prezenta
agentului oxidant. Conditii [MB]= 50mg-L?; [Z-Cu]= 1,0 gL}; [H,0,]= 10, 25 si respectiv 50
mM; pH=9.

Proces Nroc /% | Naes* /%

UV/Z-Cu/H,0, 10 mM 55,3 70,9
UV/Z-Cu/H,0, 25 mM 54,2 70,4
UV/Z-Cu/H,0, 50 mM 57,6 74,6

Observatie: *n,9; au fost calculate pentru timpii de 4, 5 respectiv 7 min
timp de reactie, corespunzator dozei de H,0, folosita in proces.

Adaosul peroxidului de hidrogen in procesul fotocatalitic a marit
semnificativ atat eficienta procesului de mineralizare céat si eficienta procesului de
degradare a MB.

Totusi, cresterea dozei de H,O, de la 10 la 50 mM nu a marit semnificativ
eficientele de degradare si mineralizare, doza de 10 mM H,0, fiind considerata ca
si optima.
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8.2. Aplicarea catalizatorului pe baza de zeolit natural
dopat cu Ag,.a in procesul de oxidare fotocatalitica a
colorantului Methylene Blue

8.2.1. Motivatia aplicarii catalizatorului Z-Ag..q pentru oxidarea
fotocatalitica a MB sub iradiere in VIS.

Rezultatele studiilor preliminare de oxidare fotocataliticd a MB prin
aplicarea catalizatorului Z-Ag,.q, efectuate in aceleasi conditii de concentratie a
solutiei de MB, pH si doza de catalizator, sub iradiere in UV si in VIS, exprimate in
eficiente de degradare / decolorare MB sunt prezentate in figura 8.12 a,b.

70

sli]

50

40

O Adsorbtie

an B Fotocataliza

20

NN

uv VIS

70

60

50

40 O Adsorbtie

30 a BFotocataliza

20

NN

uv VIS

Figura 8.12. Eficiente de (a) degradare /(b) decolorare la oxidarea
MB prin aplicarea catalizatorului Z-Ageqs .Conditii: [MB]=50 mg-L*;
[Z-Agred]=1 g-L"; pH=5,7
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Contributia fotocatalizei la procesul de oxidare in prezenta catalizatorului
Z-Ag..q, calculata ca diferenta intre eficienta globala atinsa dupa 180 min iradiere
(in UV si VIS) si eficienta procesului de adsorbtie a fost luata in calcul pentru
identificarea domeniului de iradiere utilizat in studiu.

Conform datelor din figura 8.12, contributia fotocatalizei in procesul de
degradare/decolorare a MB prin iradiere in VIS a fost foarte apropiatda de cea
obtinuta prin iradiere in UV. Aceste observatii au justificat alegerea domeniului de
iradiere in VIS pentru studiul de oxidare fotocatalitica a MB pe Z-Ag,eq [8.8].

8.2.1.1. Influenta pH-ului asupra degradarii/decolorarii
colorantului MB, prin iradiere VIS

Asa cum s-a mai aratat, procesul de adsorbtie a moleculelor de colorant la
suprafata catalizatorului constituie o etapa importanta in procesul de fotocataliza
heterogena si este influentat de pH-ul initial al solutiei. Influenta pH-ului asupra
degradarii/decolorarii MB a fost studiata in domeniul de pH 3+11, pastrand
constantd concentratia solutiei de MB (50 mg-L?) si doza de catalizator (1g-L?)
timpul de iradiere fiind de 180 min. Datele experimentale sunt prezentate in
tabelul 8.16 iar evolutia in timp a eficientei de degradare/decolorare in figura 8.13
a,b.

Tabel 8.12 Date experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, la diferite
valori initiale ale pH-ului. Conditii: [MB] = 50 mg-L™?; [Z-Agres] = 1g-L*

Timp/ pH=3 | pH=5,6 | pH=9 | pH=11
min [MB]/ mg-L*
291/ [ 663/ | 291/ | 663/ | 291/ | 663/ | 291/ | 663/
nm nm nm nm nm nm nm nm

0A 51,80 | 51,43 | 48,20 | 48,37 | 48,20 | 47,86 | 42,79 | 42,76
30A* 30,18 | 31,44 | 29,29 | 29,38 | 25,71 | 26,29 | 20,36 | 20,10
10FC** | 25,71 | 26,80 | 23,93 | 24,74 | 23,93 | 23,71 | 17,68 | 15,46
20FC 23,93 | 25,26 | 23,93 | 23,71 | 22,14 | 22,68 | 15,00 | 14,43
30FC 23,93 | 25,26 | 23,04 | 23,20 | 20,36 | 21,13 | 13,21 | 13,40
50FC | 23,93 | 24,74 | 22,14 | 21,65 | 20,36 | 20,62 | 12,32 | 11,86
70FC 23,04 | 23,71 | 22,14 | 22,16 | 20,36 | 20,10 | 13,21 | 11,86
90FC | 23,93 | 24,74 | 21,25 | 21,13 | 19,46 | 19,59 | 12,32 | 11,86
120FC 23,04 | 23,71 | 20,36 | 19,59 | 18,57 | 19,59 | 10,54 9,79
150FC 23,93 | 24,74 | 19,46 | 19,59 | 18,57 | 18,56 | 10,54 9,79
180FC 23,04 | 24,23 | 19,46 | 19,59 | 15,00 | 14,95 | 10,54 8,76

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)
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Figura 8.13. Evolutia in timp a eficientei de (a) degradare si de (b) decolorare sub
iradiere in VIS:m - pH 3 ; e - pH 5,6; A - pH 9;V - pH 11. Conditii: [MB] = 50 mg-L
' [Z-Agred] = 1g-L7}

Se poate observa ca eficienta procesului de adsorbtie depinde de valoarea
pH-ului, in sensul cd pe masura deplasarii pH-ului din mediu acid spre mediu
alcalin gradul de adsorbtie creste, atingandu-se valoarea maxima la pH=11
(~53%). Aceasta comportare este determinata de natura colorantului (colorant
cationic) si de incarcarea electricd de suprafatda a catalizatorului (incarcare
negativa). Pe de alta parte, deplasarea pH-ului spre mediul alcalin determina
incarcarea in plus a suprafetei cu sarcind electrica negativa, datoritd cresterii
concentratiei in ioni hidroxil. Ca atare, este de asteptat ca atractia electrostatica
intre molecule colorantului si suprafata catalizatorului sa fie favorizatda cu
cresterea pH-ului, ceea ce explica gradul maxim de adsorbtie obtinut la pH=11.

Mediul alcalin furnizeaza o concentratie mare a ionilor hidroxil, disponibili
sa genereze radicali HO®, prin oxidare sub actiunea golurilor fotogenerate. Totusi,
in mediu alcalin ridicat (pH=11), gradul de adsorbtie a MB la nivelul suprafetei
catalitice fiind mare datorita intensificarii fortelor de naturda electrostatica, este
posibila inhibarea fotogenerarii perechilor electron-gol, si ca atare diminuarea
concentratiei radicalilor HO®, cu posibile efecte negative asupra procesului
fotocatalitic [8.9].

Intr-adevar, din datele obtinute de noi, s-a observat o contributie a
fotocatalizei in eficienta globald a procesului similara atat la pH=9 cat si la pH=11
(cca.23 % degradare; cca. 25 % decolorare pentru un timp de iradiere de 180
min.). Practic cresterea pH-ului de la 9 la 11 nu a determinat imbunatatirea
eficientei fotocatalizei, pH-ul 9 fiind considerat optim.

8.2.1.2. Influenta dozei de catalizator asupra

[V T

degradarii/decolorarii colorantului MB, prin iradiere VIS

In vederea determindrii dozei optime de catalizator, a fost investigata
degradarea MB, utilizand concentratii diferite de catalizator, in domeniul 0,25+1,5
g-L?, in conditiile utiliz&rii unei solutii de MB de concentratie 50 mg-L?, pH= 9 si
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un timp de iradiere de 180 min. Datele experimentale sunt prezentate in tabelul
8.13, iar evolutia in timp a eficientei de degradare/decolorare in figura 8.14 a,b.

Tabel 8.13 Date experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, la diferite
doze de catalizator. Conditii: [MB]=50 mg-L'; pH =9
Timp/ min [Z-Agregl/ g-L™
0,25 [ 0, 50 [ 0,75 [ 1,0 [ 1,5
[MB] / mg-L*
291/ nm | 663/ | 291/ | 663/ | 291/ | 663/ | 291/ | 663/ | 291/ | 663/
nm nm nm nm nm nm nm nm nm
0 51,80 51,43 | 49,10 | 49,39 | 48,20 | 48,37 | 48,20 | 48,37 | 50,90 | 51,43
30 A* 42,68 44,33 | 35,54 | 36,60 | 34,64 | 36,08 | 29,29 | 29,38 | 16,79 | 16,49
10 FC** 41,79 42,27 | 34,64 | 35,57 | 30,18 | 31,44 | 23,93 | 24,74 | 15,00 | 14,95
20 FC 40,89 42,27 | 34,64 | 36,08 | 27,50 | 28,87 | 23,93 | 23,71 | 14,11 | 13,92
30 FC 40,00 41,24 | 33,75 | 35,05 | 26,61 | 27,84 | 23,04 | 23,20 | 13,21 | 12,37
50 FC 40,00 41,24 | 33,75 | 34,02 | 27,50 | 28,35 | 22,14 | 21,65 | 12,32 | 11,86
70 FC 39,11 40,72 | 31,96 | 32,47 | 27,50 | 28,35 | 22,14 | 22,16 | 11,43 | 11,34
90 FC 39,11 40,72 | 31,96 | 32,47 | 26,61 | 27,84 | 21,25 | 21,13 | 11,43 | 10,82
120 FC 39,11 39,69 | 30,18 | 30,93 | 25,71 | 26,29 | 20,36 | 19,59 | 10,54 | 9,79 |
150FC 38,21 39,18 | 29,29 | 29,90 | 26,61 | 26,80 | 19,46 | 19,59 | 9,64 | 9,28
180 FC 38,21 39,69 | 29,29 | 29,90 | 27,50 | 28,35 | 19,46 | 19,59 | 8,75 8,25

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Se poate observa ca odatd cu cresterea concentratiei de catalizator de la
0,25 la 1,5 g-L!, eficienta de decolorare a MB creste de la 22,8 % la 83,9 %
(figura 8.14 b). Aceasta crestere poate fi atribuitd intensificarii procesului de
generare a radicalilor HO® la nivelul suprafetei catalitice, ca urmare a cresterii
cantitatii de catalizator din solutie. O comportare similara a fost observata si in
ceea ce priveste eficienta de degradare, care a crescut cu cresterea concentratiei
de catalizator pana la valoarea maxim3 utilizat in experimente, de 1,5 g-L™.
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e
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20

0+ b.

T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Figura 8.14. Evolutia in timp a eficientei de degradare (a) / decolorare (b) sub iradiere
in VIS, la concentratii diferite de catalizator: m - 0,25 g-L!; e - pH 0,50 g-L'!; A - 0,75 g'L"
- 4-1,00gL'; «-1,50g-L* Conditii: [MB] = 50 mg-L?; pH = 9.

Din evolutia eficientei procesului la dozele de 1,0 si 1,5 g-L!, se observa
cd desi gradul de adsorbtie la doza de 1,5 g-L'! a fost semnificativ mai mare
comparativ cu cel atins la doza de 1,0 g-L!, contributia fotocatalizei in eficienta
globala a procesului pentru cele doua doze a fost similard, motiv pentru care s-a
optat pentru doza de 1,0 g-L™ ca dozd optim3.
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8.2.1.3. Influenta concentratiei initiale a colorantului MB
asupra degradarii/decolorarii acestuia

Concentratia initiala a solutiei de colorant este unul din parametrii care
influenteaza in mod semnificativ eficienta procesului de oxidare fotocatalitica.
Datele experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, in conditiile unor
concentratii initiale diferite sunt redate in tabelul 8.14.

Tabel 8.14 Date experimentale privind variatia in timp a concentratiei MB, la
concentratii initiale diferite. Conditii: [Z-Agrea] = 0,5 g-L'!; pH =5,6

Timp/ min [MB] / mg-L!
20 50 70 100

291/ nm 663/ 291/ 663/ 291/ 663/ 291/ 663/

nm nm nm nm nm nm nm
0 19,64 19,76 | 49,10 | 49,39 | 67,57 | 69,18 | 105,41 | 105,92

30 A* 9,21 9,48 35,54 | 36,60 | 55,00 | 57,73 83,57 86,60
10 FC** 8,86 8,87 34,64 | 35,57 | 58,57 | 57,73 80,00 83,51
20 FC 8,14 8,45 34,64 | 36,08 | 47,86 | 55,67 81,79 84,54
30 FC 7,79 8,04 33,75 | 35,05 | 52,98 | 55,13 80,00 82,47
50 FC 7,43 7,42 33,75 | 34,02 | 52,54 | 54,64 81,79 84,54
70 FC 6,71 7,01 31,96 | 32,47 | 51,43 | 53,61 80,00 82,47
90 FC 6,36 6,39 31,96 | 32,47 | 53,21 | 54,64 78,21 80,41
150FC 4,93 4,74 29,29 | 29,90 | 53,21 | 55,67 78,21 82,47
180 FC 3,50 3,30 29,29 | 29,90 | 51,43 | 52,58 76,43 79,38

* proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)

Evolutia in timp a eficientelor de degradare si decolorare a MB, pentru
concentratii initiale diferite ale solutiilor de MB este prezentata in figura 8.15 a,b.
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80 804
X
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2807, < 60
9 H 8 g
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£ 0l 8 Fotocataliza 2 H
° [3] "
< & 401 § [ [ *>Fotocataliza
= w»’/'/‘_//._.
20
20 W
0+ a.
T U T T T T T T 04 b,
0 30 60 90 120 150 180 210 240 T T T T T T T
Timplmin 0 30 60 9 120 150 180 210 240
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Figura 8.15. Evolutia in timp a eficientei de degradare (a) / decolorare (b) sub

iradiere in VIS, la diferite concentratii initiale ale solutiei de MB: m - 25 mg-L*; e - 50
mg-L'; ¥ - 75 mg-L''; <« - 100 mg-L* Conditii: [Z-Agrea] = 0,5 g-L'!; pH = 5,6

Influenta concentratiei initiale a solutiei de colorant asupra eficientei procesului
poate fi discutata in raport cu doua aspecte: pe de o parte, cantitatea de colorant
adsorbita la suprafata catalizatorului creste cu cresterea concentratiei initiale (in
relatie desigur cu suprafata de adsorbtie disponibild); pe de alta parte, la
concentratii mari ale colorantului, poate fi afectata negativ capacitatea de
penetrare a radiatiei VIS in solutie.
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Influenta concentratiei initiale a solutiei de MB asupra eficientei degradarii
(figura 8.15 a) /decolorarii (figura 8.15 b) a fost investigata in domeniul de
concentratie 25+100 mg-L?, PHinitat =5,6, la o concentratie a catalizatorului de
0,5 g-L* si pentru un timp de iradiere de 180 min. Rezultatele obtinute sunt in
concordanta cu datele din literatura [8.10,8.11] si confirma ca eficienta procesului
de degradare/decolorare scade cu cresterea concentratiei initiale.

8.2.1.4. Influenta adaosului de H,;0, asupra eficientei
procesului de oxidare a MB

8.2.1.4.1. Influenta dozei de H,0, asupra eficientei procesului de
oxidare fotocatalitica a MB

In vederea intensificdrii procesului de degradare/decolorare a colorantului
cationic MB, a fost studiat procesul de fotocataliza heterogena, cu adaos de H,0,
10 mM, 20 mM si 30 mM.

In procesul de fotocataliza heterogena, rolul H,0, consta pe de o parte in
acceptarea electronului fotogenerat din banda de conductie (ec. 8.1), H,0,
actionand in acest sens ca un promotor al separarii de sarcini (aspect important al
mecanismului oxidarii fotocatalitice) si pe de alta parte in generarea radicalilor
OH’, conform ec.(8.2).

H,0, + ecg” — OH™ + OH' (8.1)
H,0, + O, — OH + OH" + O, (8.2)

Datele experimentale si de calcul cu privire la evolutia concentratiei MB in
cursul procesului de oxidare fotocataliticd pe Z-Ag..q cu adaos de solutii de H,0,
de diferite concentratii sunt prezentate in tabelul 8.15.

Tabel 8.15 Date experimentale si de calcul privind variatia in timp a concentratiei MB
in cursul procesului de oxidare fotocataliticd cu adaos de H,0, Conditii: [MB]= 50 mg-L};
pH=9

[H202]=10 mM [H202]=20 mM [H202]=30 mM
Timp/min [MB]/ mg-L! [MB]/ mg-L? [MB]/ mg-L*
291/nm | 663/nm | 291/nm | 663/nm | 291/nm | 663/nm
0 47,30 46,84 46,40 46,84 48,20 48,37
30 A* 22,14 22,68 18,57 19,07 19,46 20,10
1 FC** 12,32 9,79 15,89 14,95 17,68 17,53
2 FC 11,43 9,28 13,21 11,86 15,89 14,95
3 FC 9,64 8,76 12,32 10,82 15,00 13,40
4 FC 10,54 8,25 11,43 8,76 13,21 10,82
5 FC 8,75 5,67 10,54 7,73 12,32 10,31
7 FC 9,64 6,19 9,64 6,19 10,54 8,76
10 FC 6,96 3,61 8,75 4,64 8,75 5,15
15 FC 6,07 2,58 6,96 3,09 7,86 3,61
20 FC 6,07 1,55 6,07 2,58 6,96 3,09
30 FC 6,07 1,55 5,18 2,06 6,07 2,58
40 FC 6,07 1,55 4,29 1,55 6,07 2,06
60FC 6,07 1,55 4,29 1,55 6,07 2,03
90 FC 6,07 1,55 4,29 1,03 6,07 1,55
120 FC 6,07 1,55 3,39 1,03 6,07 1,03

*proces de adsorbtie; ** proces de fotocataliza (iradiere)
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Influenta concentratiei de H,0, asupra eficientelor de
degradare/decolorare atinse dupd acelasi timp de iradiere de 120 min este
prezentata in tabelul 5.16. Se observa ca cu cresterea concentratiei de H,0, de la
10 la 20 mM, creste indeosebi eficienta procesului de degradare.

Tabel 8.16 Eficiente de degradare/decolorare a MB la o durata a iradierii de 120 min.
Conditii: [MB]=50mgL?; [Z-Agrq]=1,0g°L}; pH=9

[H,0,] / mM Eficientd / %
291 nm | 663 nm
10 87,2 96,7
20 92,7 97,8
30 87,4 97,9

Adaosul unei concentratii mai mari (30mM) a deteminat scaderea eficientei de
degradare a colorantului, motiv pentru care am considerat ca adaosul de H,0, cu
concentratie mai mare de 20 mM nu se justifica.

Scaderea eficientei de degradare la adaosul in procesul fotocatalitic a solutiei
30 mM H,0, paote fi explicata prin faptul ca peste un anumit nivel al concetratiei,
H,O, poate genera radicali HO,®, cu reactivitate semnificativ mai mica comparativ
cu a radicalilor OH* inhibadnd actiunea acestora (reactiile 8.6 si 8.7). Generarea
nedoritd a radicalilor HO,* peste un anumit nivel al concentratiei H,0, poate fi
rezultatul reactiei intre H,O, si golurile fotogenerate (reactia 8.8), ceea ce explica
scaderea eficientei si a vitezei procesului de oxidare fotocatalitica [8.11, 8.12]:

HzOz + OH g Hzo + HOZ (86)
HOy" + OH* — H,0+ O, (8.7)
H,0, + hvb+_’ HO," + H* (8,8)
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8.2.1.4.2. Influenta tipului de proces asupra eficientei de
oxidare fotocatalitica a MB

Pentru a pune in evidenta influenta tipului de proces de oxidare asupra
eficientei procesului de degradare/decolorare a colorantului MB a fost realizat si
un set de experimente de foto-oxidare in vizibil, la douda concentratii de H,0,
(H;05 10 mM si respectiv H,O0, 20 mM).

Datele experimentale si de calcul cu privire la evolutia concentratiei de MB
respectiv a eficientei de degradare/decolorare in timpul procesului de foto-oxidare,
la doua doze de H,0, sunt prezentate in tabelul 8.17.

Tabel 8.17 Date experimentale si de calcul privind variatia in timp a concentratiei MB
corespunzator degradarii, respectiv decolorarii MB, in cursul procesului de fotooxidare
(VIS/H;0,). Conditii: [MB]= 50mg-L*; pH=9.

H,0,/UV
Timp/ min [H,0,] =10 mM [H,0,] =20 mM
Absorbanta/ nm | [MB]/ mg-L* Absorbanta [MB]/ mg-L*
/ nm
291 663 291 663 291 663 291 663
0 0,56 1,03 50,71 | 52,58 | 0,51 | 0,91 | 46,25 | 46,39
1FC 0,44 0,72 40,00 | 36,60 | 0,43 | 0,71 | 39,11 | 36,08
2FC 0,45 0,79 40,89 | 40,21 | 0,37 | 0,60 | 33,75 | 30,41
3FC 0,43 0,74 39,11 | 37,63 | 0,35 | 0,56 | 31,96 | 28,35
4FC 0,43 0,72 39,11 | 36,60 | 0,34 | 0,50 | 31,07 | 25,26
5FC 0,42 0,72 38,21 | 36,60 | 0,29 | 0,32 | 26,61 | 15,98
7FC 0,40 0,67 36,43 | 34,02 | 0,26 | 0,39 | 23,93 | 19,59
10FC 0,39 0,67 35,54 | 34,02 | 0,24 | 0,32 | 22,14 | 15,98
15FC 0,38 0,65 34,64 | 32,99 | 0,22 | 0,21 | 20,36 | 10,31
20FC 0,6 0,57 32,80 | 28.87 [ 0,18 | 0,14 | 16,79 6,70
30FC 0,34 0,53 31,07 | 26,80 | 0,16 | 0,10 | 15,00 4,64
40FC 0,33 0,50 30,18 | 25,26 | 0,13 | 0,06 | 12,32 2,58
60FC 0,27 0,35 24,82 | 17,53 [ 0,12 | 0,06 | 11,43 2,58
90FC 0,18 0,21 16,79 | 10,31 | 0,12 | 0,04 | 11,43 1,55
120FC 0,14 0,14 13,21 6,70 0,09 | 0,03 8,75 1,03

Ilustrarea comparativa a evolutiei procesului de degradare (figura 8.16 a)
si de decolorare (figura 8.16 b) a colorantului MB pentru procesele de fotooxidare
si oxidare fotocataliticd cu adaos de H,0, indicd urmatoarele aspecte:

Procesul de fotooxidare in prezenta H,O, 10 mM a decurs cu eficiente de
degradare/decolorare de 73,9 %, respectiv 87,3 %. Eficientele atinse dupa acelasi
timp de iradiere, de 120 min, in procesul de oxidare fotocatalitica cu adaos de
H,0, 20 mM au fost mai mari, de 92,7 % pentru degradare si respectiv 97,8 %
pentru decolorare. De asemenea, alura curbelor indicd viteza mai mare a
procesului de fotocataliza heterogena cu adaos de H,0,.

Pe de altda parte, la utilizarea H,O, 20 mM in procesul de fotooxidare,
eficientele de degradare/decolorare atinse prin cele doua procese, dupa acelasi
timp de iradiere de 120 min, au fost relativ apropiate in cazul degradarii si practic
identice in cazul decolorarii, remarcandu-se o valoare usor mai mica pentru
eficienta decolorarii, in cazul fotooxidarii cu adaos de H,0, 10 mM.
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Figura 8.16. Evolutia eficientei de (a) degradare/ decolorare (b) a MB corespunzator

proceselor de oxidare fotocataliticd si fotooxidare. Conditii: [MB]= 50mg'L?; pH=9

O alta observatie este ca diferentele intre vitezele de reactie a celor doua
procese se atenueaza, exceptand viteza procesului de fotooxidare pentru H,O, 10
mM, care ramane mai micd. Mentionam ca aprecierile asupra vitezelor de reactie
sunt calitative si iau in calcul panta curbelor de evolutie a eficientei de degradare,
decolorare in timpul proceselor.

Toate aceste observatii indica faptul ca la concentratii de H,0, mai mari
(in cazul nostru 20 mM), activitatea fotocatalitica a catalizatorului Z-Ag,eq NU Mai
poate fi pusd in evidentd pentru degradarea a 50 mglL! MB. De asemenea,
rezulta ca in scopul intensificarii procesului de fotocataliza heterogena pe Z-Agcq
este suficient un adaos de 10 mM H,0, pentru aceasta concentratie de MB.

8.2.1.4.3. Influenta concentratiei initiale a colorantului MB asupra
eficientei procesului de oxidare fotocatalitica cu adaos de H,0,

Influenta concentratiei initiale a colorantului a fost pusa in evidenta prin
experimente de fotocatalizd heterogend efectuate in conditii similare de pH, doza
de catalizator si concentratie de H,0, 20 mM. In figura 8.17 se prezintd evolutia
eficientei de degradare/decolorare pentru douda concentratii initiale ale
colorantului, 50 si 100 mg'L.

Din datele obtinute, se poate afirma ca dublarea concentratiei MB in
conditiile operarii cu H,0, 20 mM influenteaza eficienta de degradare/decolorare
indeosebi la inceputul procesului de iradiere. La un timp de iradiere de 120 min,
eficientele de degradare/decolorare sunt practic aceleasi. Aceste observatii sunt
un indiciu al influentei concentratiei initiale a MB indeosebi asupra vitezei
procesului de oxidare fotocatalitica.
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Figura 8.17. Evolutia eficientei de degradare/decolorare a MB pentru concentratii initiale

diferite. Conditii: [Z-Agreq] = 1,0 g'L!; pH = 9; [H,0,]= 20mM

8.2.1.5.
procesului de oxidare fotocatalitica pe Z-Ag,cq

Studiul

mineralizarii

colorantului

MB

in cursul

In tabelul 8.18 sunt redate datele experimentale privind concentratia
initiala a MB si cea corespunzatoare unui timp de iradiere de 120 minute pentru
procesul de fotocataliza heterogena cu adaos de H,0, 10 mM si 20 mM (tabelele
8.18 si 8.20) Pe baza acestor date s-au calculat eficienta degradarii (N291 nm) Si @
mineralizarii (Nroc), (tabel 8.18).

Tabel 8.18 Valori ale concentratiilor MB si ale parametrului TOC, la timpul 0 si dupa
120 minute iradiere. Conditii: [MB] = 50 mg-L?; [Z-Agreq] = 1,0 g-L*; pH =9

Tabel 8.19

. . [HzOz] =10 mM [HzOz] =20 mM
Timp/min 1= gy /mg-L* | TOC/mg-L™ | [MBI/mg-L~ | TOC/mg-L"
291 nm - 291 nm -
0 47,30 24,0 46,40 24,0
120 6,07 18,1 3,39 10,4

Eficiente TOC si coeficientii de mineralizare pentru procesul de fotocataliza

pe Z-Adr.q/fotocatalizd cu adaos de H,0,

Proces
Nroc /% | N201/% | Nroc/ N291nm
Z'Agred /VIS - - -
Z-Adred/VIS/10 mM H,0, 56,7 85,3 0,66
Z-Agred/VIS/20 MM H,0, 60,5 92,2 0,66

Rezultatele privind mineralizarea MB prin fotocataliza in VIS pe Z-Ageq in
prezenta peroxidului de hidrogen pot fi discutate in corelare cu profilul spectrelor
obtinute Tn  conditiile proceselor studiate (figurile 8.18 si 8.19).
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Figura 8.18. Evolutia spectrelor MB in procesul de
fotocatalizd pe Z-Agrq cu adaos de H,O, 10 mM: 1) solutie
initialda de MB; 2) 30 min adsorbtie; 3) 4 min fotocataliza; 4) 40
min fotocataliza; 5) 120 min fotocataliza.

Interior: Evolutia spectrelor in domeniul UV

In ceea ce priveste evolutia procesului de fotocataliz& cu adaos de H,0,, se
constata ca adaosul H,O0, 10 mM determina obtinerea unei eficiente de degradare
mari (N291 nm=85,3 %). De asemenea procesul de degradare a fost insotit de un
proces de mineralizare (Nroc=52,6 %; Ntoc/N291nm= 0,66). Valoarea ridicata a
eficientei de degradare este confirmata de alura spectrelor (figura 8.18) care
indica formarea intermediarilor de oxidare dupa 4 minute fotocataliza, prin aparitia
unui umar in locul peak-ului de la 246 nm (spectrul 3). La o durata a procesului de
120 minute, peak-urile de la 291 nm si 663 nm scad foarte mult in intensitate.
Cresterea absorbantei in domeniul UV arata prezenta intermediarilor, astfel ca
procesul de mineralizare a avut loc, dar nu este complet.

Cresterea concentratiei de H,0, de la 10 mM la 20 mM a determinat
cresterea eficientei de degradare a MB (n.91 nm=85,3 % pentru H,O, 10 mM,
respectiv No1 nm=92,2% pentru H,0, 20 mM). Aceasta observatie poate fi corelata
si cu disparitia peak-ului de la 291 nm dupa timp de iradiere de 40 min (figura
8.19).

Alura spectrelor evidentiaza formarea produsilor intermediari ai degradarii,
cu mentiunea ca peak-ul de la 241 nm, vizibil incd dupa 4 minute fotocataliza la
adaosul de H,O0, 10 mM, dispare complet la concentratia de H,O0, 20 mM. Se
explica astfel si cresterea eficientei mineralizarii (Ntoc=60,5 %) la adaosul de H,0,
20 mM.
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Figura 8.19. Evolutia spectrelor MB in procesul de
fotocataliza pe Z-Agrd cu adaos de H,O, 20 mM: 1) solutie
initiald de MB; 2) 30 min adsorbtie; 3) 4 min fotocataliza; 4) 40
min fotocatalizd; 5) 120 min fotocataliza.

Interior: Evolutia spectrelor in domeniul UV.

8.2.1.6.

Se cunoaste ca adaosul H,0, in procesul de fotocataliza favorizeaza

formarea radicalilor OH’, avand ca efect cresterea vitezei procesului, care se

Cinetica oxidarii fotocatalitice in prezenta H,0,

reflectd in cresterea constantelor de viteza.

Pentru studiul cinetic al oxidarii fotocatalitice a MB pe Z-Ag.eq (cu si fara
adaos de H,0,;) a fost utilizat modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, simplificat la

un model de pseudo-ordin I pentru solutii diluate (concentratii milimolare)

Datele experimentale pentru determinarea constantelor aparente de viteza

sunt prezentate in tabelele 8.20-8.22., respectiv figurile 8.21-8.23.

Tabel 8.20 Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteza la
fotocataliza heterogena.
Conditii: [MB] = 50 mg-L™; [Z-Agrea] = 1,0 g-L; pH = 9
Timp/min Co /mg-L? Cy/mg-L? C/Co In (C/Co)
291nm | 663nm | 291nm | 663nm | 291nm | 663nm | 291nm | 663nm
0 29,29 29,38 29,29 29,38 1,00 1,00 0 0
10 29,29 29,38 23,93 24,74 0,82 0,84 0,20 0,17
20 29,29 29,38 23,53 23,71 0,80 0,81 0,22 0,21
30 29,29 29,38 23,04 23,2 0,79 0,79 0,24 0,24
50 29,29 29,38 22,14 21,65 0,76 0,74 0,28 0,31
70 29,29 29,38 21,84 22,16 0,75 0,75 0,29 0,28
90 29,29 29,38 21,25 21,13 0,73 0,72 0,32 0,33
120 29,29 29,38 20,36 19,59 0,70 0,67 0,36 0,41
150 29,29 29,38 19,46 19,59 0,66 0,67 0,41 0,41
180 29,29 | 29,38 | 19,46 | 19,59 0,66 0,67 0,41 0,41
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Tabel 8.21 Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteza la
fotocataliza heterogend. Conditii: [MB] = 50 mg-L; [Z-AQreq] = 1,0 g-L'!; [H,0,] = 10 mM;
pH =9

Timp Co /mg-L? Cy/mg-L? C/Co In (Cy/Co)

/min

291nm | 663nm | 291nm | 663nm | 291nm | 663nm | 291nm | 663nm
0 22,14 22,68 22,14 22,68 1,00 1,00 0,00 0,00
1 22,14 22,68 12,32 9,79 0,56 0,43 0,59 0,84
2 22,14 22,68 11,43 9,28 0,52 0,41 0,66 0,89
3 22,14 22,68 9,64 8,76 0,44 0,39 0,83 0,95
4 22,14 22,68 10,54 8,25 0,48 0,36 0,74 1,01
5 22,14 22,68 8,75 5,67 0,40 0,25 0,93 1,39
7 22,14 22,68 9,64 6,19 0,44 0,27 0,83 1,30
10 22,14 22,68 6,96 3,61 0,31 0,16 1,16 1,84
15 22,14 | 22,68 6,07 2,58 0,27 0,11 1,29 2,17
20 22,14 | 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69
30 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69
40 22,14 | 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69
60 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69
90 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69
120 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69
Tabel 8.22 Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteza la

fotocataliza heterogend. Conditii: [MB] = 50 mg-L}; [Z-AQreq] = 1,0 g-L'*; [H,0,] = 20 mM;

pH =9
Timp Co /mg-L? Cy/mg-L? Cy/Co In (Cy/Co)
/min
291nm | 663nm | 291nm | 663nm | 291nm | 663nm | 291nm | 663nm

0 18,57 19,07 18,57 19,07 1,00 1,00 0,00 0,00
1 18,57 19,07 15,89 14,95 0,86 0,78 0,16 0,24
2 18,57 19,07 13,21 11,86 0,71 0,62 0,34 0,48
3 18,57 19,07 12,32 10,82 0,66 0,57 0,41 0,57
4 18,57 19,07 11,43 8,76 0,62 0,46 0,49 0,78
5 18,57 19,07 10,54 7,73 0,57 0,41 0,57 0,90
7 18,57 19,07 9,64 6,19 0,52 0,32 0,66 1,13
10 18,57 19,07 8,75 4,64 0,47 0,24 0,75 1,41
15 18,57 19,07 6,96 3,09 0,38 0,16 0,98 1,82
20 18,57 19,07 6,07 2,58 0,33 0,14 1,12 2,00
30 18,57 19,07 5,18 2,06 0,28 0,11 1,28 2,22
40 18,57 19,07 4,29 1,55 0,23 0,08 1,47 2,51
60 18,57 19,07 4,29 1,55 0,23 0,08 1,47 2,51
90 18,57 19,07 4,29 1,03 0,23 0,05 1,47 2,92
120 18,57 19,07 3,39 1,03 0,18 0,05 1,70 2,92
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Figura 8.22. Dependenta -In(Cy/Cy) functie de t pentru
degradarea/decolorarea MB prin fotocataliza heterogena cu adaos de
HzOz 20 mM

In tabelul 8.23 sunt centralizate constantele aparente de viteza si valorile
coeficientilor de corelare.

Tabel 8.23 Constante aparente de viteza si coeficientii de corelare
Conditii: [MB]=50mg'L!; [Z-Agreq]=1,0 g'L!; pH=9.

. Constante aparente de viteza Coeficient de corelare, R?
Tip proces
Kapp.291nm, MIiN™ | Kapp 6630m, Min™ 291 nm 663 nm
Fotocatalizd 0,14'1072 0,19:107? 0,9864 0,9281
Fotocatalizd cu adaos de H,0, 10 mM 4,910 10,1:102 0,9015 0,9543
Fotocatalizd cu adaos de H,0, 20 mM 4,710 9,2:102 0,9450 0,9524

Se observa ca adaosul peroxidului de hidrogen determind o crestere
semnificativa a constantelor aparente de viteza. Valorile constantelor aparente de
viteza corespunzatoare celor doua concentratii de H,O, sunt foarte apropiate. In
prezenta H,0, 20 mM, constantele aparente de viteza sunt de cca. 33 ori mai mari
la degradare si de cca. 48 ori mai mari la decolorare, comparativ cu cele
corespunzatoare procesului fotocatalitic simplu,. In plus, valorile coeficientilor de
corelare pledeaza pentru corectitudinea aplicarii modelului cinetic de pseudo-ordin
intdi Tn studiul cinetic al proceselor studiate. Trebuie mentionat ca s-a testat si
modelul cinetic de pseudo-ordin doi dar coeficientii de corelare rezultati au aratat
ca procesul de fotocataliza nu este descris de acest model.

8.3. Concluzii partiale

1. Potentarea activitatii fotocatalitice a zeolitului natural prin dopare cu
Cu?* a fost pusd in evidentd prin studii comparative de fotoliz8, fotocataliz§ pe Z-
Na si respectiv pe Z-Cu. Rezultatele privind eficienta de decolorare/degradare a
MB in sistemele de oxidare studiate a indicat urmatoarea ordine de crestere a
eficientei: fotoliza < fotocataliza pe Z-Na < fotocataliza pe Z-Cu. Aceste rezultate
au fost confirmate si de alura spectrelor MB inregistrate dupa aplicarea proceselor
de fotoliza, fotocataliza pe Z-Na si fotocataliza pe Z-Cu.
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2. Constanta aparenta de viteza pentru procesul de fotocataliza pe Z-Cu a
fost de cca. 2 ori mai mare decat cea obtinuta la utilizarea Z-Na, indicand ca
doparea cu Cu?* justifici aplicarea fotocatalizei pe Z-Cu si din punct de vedere
cinetic.

3. Optiunea pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu (si nu Z-Cu,e4) Tn studiile
de oxidare fotocatalitica a MB prin iradiere in UV a fost argumentata luand in
calcul ponderea fotocatalizei in procesul global de oxidare, in conditii de lucru
identice. Desi eficienta globala de oxidare atinsa in prezenta Z-Cu,.q a fost ceva
mai mare comparativ cu cea obtinuta in prezenta Z-Cu, ponderea fotocatalizei in
procesul global de oxidare atribuita celor doi catalizatori a fost aceeasi. Din acest
motiv, am considerat ca diferentele aparute in eficienta globald de oxidare nu
justifica costurile si manopera suplimentare pentru obtinerea formei Z-Cureq, Si
deci optiunea pentru utilizarea acestuia in studiile de oxidare fotocatalitica a MB in
domeniul de iradiere UV. In plus s-a avut in vedere caracterizarea morfologico-
structurald a acestui catalizator, care a aratat ca in conditiile experimentale de
sintezd nu s-a obtinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul Cu(I).

4. Evolutia potentialului Zeta odata cu cresterea pH-ului de la 3 la 9
pentru suspensia apoasa de Z-Cu, a indicat Tncarcarea suprafetei cu sarcind
electrica negativa. Acest comportament nu a fost surprinzator, avand in vedere ca
suprafata zeolitica este oricum Tncarcata negativ si ca mediul alcalin potenteaza
incdrcarea electricd negativa datorita concentratiei ridicate in ioni HO™ . Potentialul
Zeta al colorantului cationic a scazut cu cresterea pH-ului, datorita neutralizarii
pozitiilor cationice cu ionii HO. Pe de alta parte, valorile potentialului Zeta
inregistrate pentru suspensia de catalizator in solutia de MB au fost pozitive si au
indicat pierdere de sarcind electrica negativa. Aceasta a fost insa mult superioara
celei care ar fi corespuns neutralizarii de sarcind, indicand ca mecanismul
adsorbtiei colorantului la nivelul suprafetei catalitice s-a bazat nu numai pe forte
de atractie de natura electrostatica intre moleculele colorantului si suprafata
zeolitica, ci si pe alte tipuri de forte.

5. Evolutia in timp a eficientei de degradare/decolorare la oxidarea
fotocatalitica a MB functie de pH a indicat ca in conditiile de lucru date valoarea
maxima a eficientei procesului de fotocatalizd heterogend s-a obtinut la pH=9,
indicand-ul ca pH optim de lucru. Rezultatul poate fi explicat prin faptul ca
domeniul alcalin de pH favorizeaza formarea unei concentratii mari de radicali HO;,
care prezinta capacitate mare de oxidare a moleculelor de MB.

6. O particularitate a evolutiei in timp a eficientei de degradare/decolorare
la oxidarea fotocatalitica a MB o constituie intervalul de timp de iradiere de cca. 50
minute (asimilabil unei perioade de inductie) necesar fotoactivarii suspensiei de
Z-Cu si care poate avea cauze diferite, cu efect sinergic:

La doparea zeolitului cu Cu?* prin schimb ionic, ionii de Cu?* se localizeaz
atat la nivelul suprafetei zeolitice cat si in canalele retelei zeolitice; ca atare,
absorbtia fotonilor in interiorul retelei este mult mai dificila decat la suprafata
acesteia, ceea ce poate explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z-Cu.

O Culoarea intensa a solutiei de MB (chiar la concentratii relativ mici) poate
ingreuna penetrarea radiatiei UV prin volumul solutiei, si absorbtia fotonilor la
nivelul centrilor activi ai suprafetei catalitice, unde are loc fotoexcitarea, cu
generarea perechilor electron-gol. Aceasta observatie a fost confirmata de altfel si
de studiul fotolizei solutiei de MB, realizat in conditii similare fotocatalizei.

O Chiar daca eficientele au fost similare dupa 240 min timp de reactie, totusi
procesul de fotocataliza este mai rapid in comparatie cu fotoliza, justificandu-se
astfel optimizarea procesului de fotocataliza utilizdnd catalizatorul Z-Cu.
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7. Experimentele fotocatalitice care au vizat influenta dozei de catalizator
asupra procesului au fost realizate pe solutii de MB cu concentratia 70 mg-L! la
pH=6, folosind doze de catalizator cuprinse in intervalul 0,5+ 2,0 g-L'. intrucat
peste doza de catalizator de 1,0 g-L! contributia fotocatalizei la procesul global s-
a diminuat cu cresterea dozei de catalizator, s-a optat pentru doza de 1,0 g-L' ca
doza optima.

8. Particularitatile procesului de oxidare fotocataliticd a MB pe Z-Cu au
indicat necesitatea eficientizarii procesului de oxidare prin adaosul unui agent
oxidant. Influenta adaosului de apa oxigenatd fost pusa in evidentd prin studii
comparative de oxidare a MB in diferite sisteme: H,0,; H,0,/UV; UV/Z-Cu/H,0,.
Studiile de oxidare a MB in diferite sisteme de oxidare au indicat ca prin
fotocataliza pe Z-Cu cu adaos de H,0, 50 mM, dupa un timp de iradiere de 7 min
s-au obtinut cele mai ridicate valori ale randamentului de oxidare (n,91=74,5 %;
Nes3=90 %). Aceste valori au fost superioare celor obtinute prin oxidare simpla cu
H,0, 50 mM dupa 20 min oxidare (nN,91=55,7 %; nNes3=70,3 %), respectiv, prin
foto-oxidare dupa 20 min (ny91=68,8 %, nNes3=86,8 %).

9. Din studiul influentei dozei de H,O, asupra eficientei procesului, au
rezultat urmatoarele concluzii:

> eficienta de degradare a MB atinsa dupa 5 min iradiere a fost practic
aceeasi la dozele de 25, respectiv 50 mM H,0, (cca. 70 %) si a corespuns
eficientei atinse pentru doza de 10 mM H,0, dupa 4 min iradiere (70,9 %),
indicdnd ca optima doza 10 mM H,0..

> pentru doza de 10 mM H,0,, peak-ul corespunzator lungimii de unda 291
nm a devenit asimetric dupa 4 min iradiere si a disparut dupa 5 minute de
iradiere, motiv pentru care peste timpul de 4 min, nu s-a mai calculat eficienta de
degradare raportata la MB.

> in acest sens, calcularea eficientei de degradare prin raportare la
concentratia de MB a fost posibild pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50
mM H,0,, si numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H,0, si respectiv
10 mM H,0,.

> persistenta peak-ului de la 663 nm, atribuit legaturilor heteropoliatomice,
la timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, poate fi
explicaté prin persistenta acestor legaturi, chiar daca deciclizarea nucleelor
benzenice s-a produs.

> din acest motiv, cresterea dozei de H,0, de la 10 la 50 mM nu a marit
semnificativ eficientele de degradare si de mineralizare, doza de 10 mM H,0, fiind
considerata ca optima.

10. Alegerea domeniului de iradiere in vizibil pentru studiile de oxidare
fotocataliticd a colorantului MB pe fotocatalizatorul Z-Ag..q, S-a bazat pe
contributia fotocatalizei la procesul global de oxidare, calculata ca diferenta intre
eficienta globalad a procesului de oxidare fotocatalitica atinsa dupa 180 min iradiere
in domeniile UV si VIS si eficienta adsorbtiei. Cum contributiile fotocatalizei la
procesul global au fost foarte apropiate, iar scopul doparii cu Ag a fost de a
deplasa activitatea fotocatalitica spre domeniul vizibil, s-a optat pentru realizarea
studiilor in prezenta Z-Ag,eq in domeniul vizibil de iradiere.

11. Rezultatele studiului potentialului Zeta privind influenta pH-ului asupra
procesului de fotocataliza au aratat o deplasare a incarcarii electrice de suprafata
a catalizatorului spre valori mai negative cu cresterea pH-ului, datorita cresterii
concentratiei in ioni hidroxil. Ca atare, atractia electrostatica intre molecule
colorantului si suprafata catalizatorului a fost favorizata cu cresterea pH-ului, ceea
ce a explicat gradul maxim de adsorbtie atins la pH=11.
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12. Pe de alta parte, gradul maxim de adsorbtie atins la pH=11, a
determinat inhibarea fotogenerarii perechilor electron-gol, si ca atare diminuarea
concentratiei radicalilor HO®, cu efecte negative asupra procesului fotocatalitic.
Acest aspect poate explica contributia similara a fotocatalizei in eficienta globala a
procesului la pH=9 cét si respectiv la pH=11, ceea ce a determinat alegerea pH-
ului 9 ca pH optim de lucru.

13. Desi gradul de adsorbtie la doza de 1,5 g-L'! a fost semnificativ mai
mare comparativ cu cel atins la doza de 1,0 g-L!, si deci si eficienta globald a
procesului de oxidare fotocatalitici, s-a optat pentru doza de 1,0 g-L ca doz3
optima deoarece contributia fotocatalizei in eficienta globala a procesului pentru
cele doua doze a fost similara.

14. H,0, actioneaza in procesul de fotocataliza ca un promotor al separarii
de sarcini (prin acceptarea electronului fotogenerat din banda de conductie) si pe
de altd parte intervine in reactii cu generare de radicali OH’, cu putere mare de
oxidare. Aceste aspecte au fost evidentiate in cresterea eficientei procesului de
oxidare fotocatalitica in prezenta H,0, si de asemenea, a vitezei de reactie.

15. Adaosul a 10 mM H,0, a determinat o crestere semnificativa a
eficientei de degradare. De asemenea procesul de degradare a fost insotit de
mineralizare (Nroc=52,6 %; Ntoc/N291nm= 0,66). Valoarea ridicatd a eficientei de
degradare a fost confirmata de alura spectrelor care indica formarea
intermediarilor de oxidare dupa 4 minute fotocataliza, prin aparitia unui umar in
locul peak-ului de la 246 nm. La o durata a procesului de 120 minute, intensitatea
peak-urilor de la 291 nm si 663 nm a scazut foarte mult, iar cresterea absorbantei
in domeniul UV a indicat ca procesul de mineralizare nu a decurs complet.

16. Alura spectrelor inregistrate la adaosul de H,0, 20 mM a evidentiat
formarea produsilor intermediari ai degradarii, cu mentiunea ca peak-ul de la 241
nm, vizibil Inca dupa 4 minute fotocataliza la adaosul de H,O, 10 mM, a disparut
complet la concentratia de H,0, 20 mM. Valoarea coeficientului de mineralizare
(0,66) a indicat de asemenea ca procesul de mineralizare nu a fost complet.

17. Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat cresterea semnificativa
a constantelor aparente de viteza. Astfel, la adaosul H,0, 20 mM, constantele
aparente de viteza au fost de cca. 33 ori mai mari la degradare si de cca. 48 ori
mai mari la decolorarea MB, comparativ cu constantele de viteza rezultate prin
aplicarea fotocatalizei heterogene, fara adaosul H,0,. Pe baza studiilor cinetice s-a
determinat validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru procesul de
fotocataliza heterogena.
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CAPITOLUL 9.
PROPUNEREA UNOR FLUXURI TEHNOLOGICE
PENTRU EPURAREA AVANSATA A UNOR
EFLUENTI TEXTILI

Urmare a rezultatelor cercetarilor experimentale privind aplicarea
catalizatorilor de tip zeolitic pentru degradarea / decolorarea / mineralizarea
colorantilor prezenti in efluentii textili, propunem urmatoarele variante tehnologice:

Varianta I:

enti textili

]

materiilor in
suspensic

ogenizare

il

Hfgularc

[olocatalilici
heterogeni™*

(optional }*

i B

Recirculare / Deversarc

!

Figura 9.1. Flux tehnologic pentru tratarea efluentilor industriali textili cu incarcare organica
biodegradabila.

BUPT



BUPT



Propunerea unor fluxuri tehnologice pentru epurarea unor efluenti textili - 9 169

Varianta II:

Eflugiieiextil

i B

SUSpoensic

Retin ermiilor in

i i

Omgegamezarc

i B

Coagulare

i 5

Decantare
i B

heterogena™

Oxida; aliticd

L

Epurassiglosici

Preluerare namol

i B

Adsorbtie (eptional )*

u

Recirculare / Deversare

Figura 9.2. Flux tehnologic pentru tratarea efluentilor industriali textili cu incdrcare organica

greu biodegradabila.
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Varianta III:

Efluenti textili

1 |

Retinerea materiilor in
suspensie

1 §

Omogenizare

1

Coagulare

1 |

Decantare

1

Epurare biologici

Prelucrare nidmol

1 |

Adsorbtie (optional)*

¥

Recirculare / Deversare

Figura 9.3. Flux tehnologic pentru tratarea efluentilor industriali textili cu incdrcare organicd

biodegradabila

* Catalizatorul Z-TiO,-N:
Conditii optime:

-pH =3

- concentratii reduse de colorant (< 25 mg'L?)

- doz3 de catalizator - 1 gL*
- domeniul de iradiere: UV si VIS.
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* Catalizatorul Z-Ag eq:
Conditii optime: - pH =9
- concentratii reduse de colorant (< 25 mg'L™?)
- doz3 de catalizator - 1 gL
- doza H,0, - 20 mM
- domeniul de iradiere: VIS.

** Catalizatorul Z-Cu: - potential material adsorbant.
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CAPITOLUL 10.
CONCLUZII FINALE

Tematica tezei de doctorat se inscrie pe linia dezvoltarii unor procese de
epurare la sursa a efluentilor industriali textili cu continut de coloranti organici
persistenti, capabile sa asigure acestora calitatea necesara pentru a permite
recircularea, reutilizarea sau deversarea in reteaua de canalizare. In acest context,
lucrarea aduce contributii originale la studiul aplicarii procesului de fotocataliza
heterogena pentru epurarea avansata a apelor uzate din industria textila.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in analiza performantelor
procesului de fotocataliza heterogena la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor
coloranti organici tinta prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic. Alegerea
zeolitului natural in proiectarea si sinteza materialelor catalitice a avut in vedere
caracteristicile acestuia: comportarea chimica flexibila, caracterul multifunctional, ,
beneficiile aplicarii in raport cu mediul bazate pe procese de sorbtie, schimb ionic,
fotodegradare a compusilor biorefractari.

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate 2 directii de
cercetare:

1. Sinteza si caracterizarea structurald si morfologica a douad tipuri de
catalizatori inovativi de tip zeolitic:

< Fotocatalizatori pe baza de materiale zeolitice functionalizate cu nanocristale
de TiO, dopate cu metale (Ag) si nemetale (N);

% Fotocatalizatori pe baza de materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice
(Ag, Cu);

2. Testarea fotocatalizatorilor sintetizati prin aplicare in procesul de oxidare
fotocatalitica heterogena a unor coloranti organici si evaluarea performantelor
proceselor studiate.

Planul de lucru experimental a rezultat din obiectivele specifice stabilite
pentru fiecare directie de cercetare si a cuprins metodele de sinteza a materialelor
catalitice, caracterizarea structurald si morfologica a acestora si testarea in procesul
de fotocataliza heterogend, in vederea coreldrii caracteristicilor specifice cu
eficientele de decolorare/degradare/mineralizare a colorantilor (poluantilor) tinta.
Cercetarile realizate au adus o serie de contributii originale si inovative, cu implicare
in Tmbunatatirea elementelor tehnologice cuprinse in strategia de management a
resurselor de apa.
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A. Catalizatori pe baza de zeolit natural functionalizat cu
nanocristale de TiO, dopate cu nemetale (N) si metale (Ag)

A.1. Sinteza catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag

Sinteza catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag s-a realizat in doua etape:

a) sinteza TiO, dopat cu N (TiO,-N), respectiv cu Ag (TiO,-Ag), prin metoda
sol-gel;

b) obtinerea catalizatorilor (Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag) prin metoda de sinteza
hidrotermala in cdmp de microunde.

A.2. Caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorilor

a) Analiza prin difractie de raze X

Analiza prin difractie de raze X a pus in evidenta forma anatas a TiO,, cu
mentiunea ca maximele de difractie corespunzatoare agentilor dopare (Ag, N), nu
au putut fi identificate datorita concentratiei reduse si probabil distributiei uniforme
a acestuia in reteaua cristalina a TiO,.

Spectrele de difractie de raze X ale Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag , a pus in evidenta
prezenta clinoptilolitului ca si component majoritar al zeolitului natural. Absenta
modificarilor semnificative ale liniilor de difractie caracteristice zeolitului natural au
indicat stabilitatea structurala a acestuia in conditiile impuse de sinteza hidrotermala
in camp de microunde a catalizatorului.

b) Analiza prin spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS (DRUV-VIS)

Spectrele de reflectantd difuza DRUV-VIS pentru catalizatorii Z-TiO,-N si Z-
TiO,-Ag, comparativ cu spectrul probei Z-Na au pus in evidenta prezenta titanului
prin maximul intens al absorbantei de la 250 nm, atribuit titanului cu coordinare
tetraedrala precum si o usoara deplasare a benzii de adsorbtie (300-370 nm) spre
domeniul vizibil. Acest aspect a justificat sinteza catalizatorilor pentru aplicatii
fotocatalitice in domeniul UV si VIS. Domeniul de absorbtie care a corespuns
intervalului 300-370 nm a fost atribuit prezentei titanului in spatii octaedrale.
Usoara deplasare a benzii de adsorbtie spre domeniul vizibil a fost explicata prin
gradul scazut de dopare cu N si Ag a dioxidului de titan.

¢) Analiza prin spectrometrie FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-Ag

In spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N a fost identificat domeniul
benzii de absorbtie cuprins intre 945 si 905 cm™, care corespunde vibratiilor de
intindere ale gruparilor Ti-O-Si si Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N
aratd cd benzile de absorbtie cuprinse in domeniul 450 la 900 cm™ ce corespund
vibratiilor simetrice si asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice
clinoptilolitului nu s-au modificat, ceea ce inseamna ca reteaua zeolitica nu a fost
afectata de prezenta TiO,-N.

Analiza comparativa a spectrelor FT-IR ale produsilor Z-TiO,-Ag si Z-Na a
indicat ca prezenta TiO,-Ag in componenta catalizatorului pe baza de zeolit natural a
afectat vibratiile de fintindere simetrica si antisimetrica a moleculelor de apa
coordinate la suprafata zeolitica. Au fost identificate de asemenea domeniile
atribuite vibratilor de intindere Ti-O, respectiv gruparilor Ti-O-Si si Ti-O-Al.
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Formarea matricii anorganice a fost pusa in evidenta prin umarul de la 1350
cm’! identificat numai in spectrul catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag si care a fost
atribuit intinderilor si vibratiilor gruparilor Ti-O-Ti.

d) Analiza morfologica

Analiza morfologicd a materialelor sintetizate a fost realizatd prin
microscopie electronicd de baleiaj (SEM) cuplata cu tehnica EDX. In imaginile SEM
ale catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag a fost pusa in evidenta textura lamelara a
clinoptilolitului si distributia dezordonata a particulelor de TiO,, care au format
grupuri aglomerate de clustere pe suprafata si in interiorul canalelor zeolitice, fara a
patrunde fin porii acestora. Analiza elementala semicantitativa EDX a unor
microprobe de pe suprafata catalizatorilor a indicat prezenta Ti si a N, respectiv a Ag
pe suprafata zeolitica.

B. Variante de sinteza ale catalizatorilor pe baza de zeolit
natural dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu)

B. 1. Sinteza catalizatorilor pe baza de zeolit natural dopat cu ionul
Ag*

Au fost utilizate doua metode de sinteza:
« Doparea zeolitului natural folosind complexul [Ag(NH3),]", in variantele:

- 1 g AgNOs/g zeolit

- 3 g AgNOs/g zeolit

- 5 g AgNOs/g zeolit.
% Doparea zeolitului natural printr-un proces de schimb ionic, folosind solutie de
AgNOs 0,03M in variantele:

- raport solid/lichid = 1/10

- raport solid/lichid = 1/25

- raport solid/lichid = 1/50

B. 2. Caracterizarea morfologico-structurala a produsilor pe baza
de zeolit natural dopat cu Ag*

a) Analiza prin difractie de raze X si prin spectroscopie DRUV-VIS

Analiza XRD si DRUV-VIS a produsilor sintetizati prin metoda cu complexul
[Ag(NHs)>1* nu a pus in evidentd prezenta ionului Ag*, in reteaua zeoliticd. Mai
mult, Tn spectrele de difractie RX au fost identificate maximele de difractie
caracteristice AgO. Spectrele de reflectanta difuzd ale produsilor sintetizati prin
schimb ionic cu AgNOs, au pus in evidenta modificari in intensitatea unor linii de
difractie atribuite clinoptilolitului datorate procesului de schib ionic Na*—Ag*.

b) Analiza morfologicd

Imaginile SEM ale produsilor sintetizati prin metoda cu complexul
[Ag(NHs)>]* au evidentiat formarea la nivelul suprafetei zeolitice a unui precipitat
amorf (probabil hidroxid de argint); acest precipitat nu a fost observat in imaginea
SEM a produsului obtinut prin schimb ionic cu AgNOs.
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c) Testele fotocatalitice

Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic
Methylene Blue (50 mg-L!) folosind unul din produsii sintetizati prin metoda cu
complexul [Ag(NH3),]" au condus la eficiente de degradare/decolorare foarte mari.
Acestea au fost atribuite activitdtii fotocatalitice a AgO si nu cationului Ag*.
Rezultatele obtinute in aceleasi conditii pe produsul sintetizat prin schimb ionic au
fost bune si au pledat, alaturi de datele structurale, pentru folosirea variantei de
sintez& prin dopare cu Ag* prin metoda schimbului ionic.

B. 3. Sinteza catalizatorilor pe baza de zeolit natural dopat cu Cu?*

Au fost utilizate doua metode de sinteza:
< sinteza catalizatorului pe bazd de zeolitul natural dopat cu Cu?*, prin metoda
schimbului ionic, cu refluxare:

e proba cu solutie Cu(NOs), 0,1 M, raport solid/lichid= 1/10

e proba cu solutie Cu(NOs), 0,3 M, raport solid/lichid= 1/10

e proba cu solutie Cu(NOs), 0,5 M, raport solid/lichid= 1/10.
% sinteza catalizatorului pe bazd de zeolitul natural dopat cu Cu?*, prin metoda
schimbului ionic, fara refluxare la temperatura de 30 °C:

e proba cu solutie Cu(NOs), 0,1 M, raport solid/lichid= 1/100.

B. 4. Caracterizarea morfologico-structurala a produsilor pe baza
de zeolit natural dopat cu Cu?*

a) Analiza prin difractie de raze X si prin spectroscopie DRUV-VIS

Analiza XRD a pus in evidentd unele modificari in intensitate ale liniilor de
difractie caracteristice clinoptilolitului (26=10°;11,29), care au fost atribuite
procesului de schimb ionic 2Na* « Cu?*.

Analiza DRUV-VIS a evidentiat in spectrele probelor sintetizate prin ambele
metode un maxim al absorbantei caracteristic Cu®>* la 276 nm. In spectrul de
reflectantd difuza al probei sintetizatd prin metoda schimbului ionic la temperatura
de 30°C fost identificatd o bandd de adsorbtie la ~800-850 nm, care a fost asociatd
cu tranzitiile electronice in orbitalul d al complexului [Cu(H,0),]1**

b) Analiza morfologicd

Imaginile SEM ale a produsilor sintetizati prin ambele metode au indicat
structura lamelara a clinoptilolitului iar spectrele EDX au pus in evidenta prezenta
Cu?* in retea.

c) Teste fotocatalitice

Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic
Methylene Blue folosind unul din produsii sintetizati prin cele doud metode de
schimb ionic au condus la eficiente de degradare/decolorare foarte apropiate.

Datele de analiza structuralda si morfologica coroborate cu testele
fotocatalitice au indicat ca ambele metode permit obtinerea unor produsi de tipul Z-
Cu, potential utilizabili in procese fotocatalitice. Totusi, avand in vedere conditiile de
sinteza, consideram oportuna utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic,
fara refluxare, care opereaza in conditii mai blande, cu consum energetic
mai mic.
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B. 5. Caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorilor pe
baza de zeolit natural dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu),
identificati ca oportuni pentru utilizare in cercetarile ce au vizat
oxidarea fotocatalitica a colorantilor organici

a) Analiza XRD

Analiza XRD a zeolitului dopat cu Ag (Z-Ag) a pus in evidenta liniile de
difractie caracteristice clinoptilolitului, confirmand in acest fel cd procesul de schimb
ionic Na* « Ag* a avut loc fard tranzitie de faze. In spectrul de difractie al probei Z-
Agreq NU au fost semnalate modificari notabile ale maximelor de difractie prezente in
spectrul de difractie al Z-Ag, ceea ce a indicat stabilitatea zeolitului natural in
conditiile impuse de procesul de reducere al ionilor de Ag* cu tetrahidroborura de
sodiu. De asemenea in spectrul de difractie RX al probei Z-Ag,.q au fost identificate
noi linii de difractie, care au fost atribuite Ag metalic (2 theta: 38,1°; 44,30; 64,59),
aspect care a confirmat procesul de reducere a ionilor Ag*si totodatd
validitatea metodei de reducere cu NaBH,.

Analiza XRD a catalizatorului Z-Cu a evidentiat de asemenea toate aspectele
observate in cadrul analizei XRD a catalizatorului Z-Ag. Spectrul de difractie al
probei Z-Cu,q a fost identic cu al probei Z-Cu, nu a pus in evidentd maxime de
difractie caracteristice cuprului redus, ceea ce a indicat ineficienta procesului de
reducere a Cu®* cu NaBH, in conditiile date.

b) Analiza DRUV-VIS

In spectrul DRUV-VIS al probei Z-Ag, a fost pusa in evidentd prezenta ionilor
Ag™ printr-un maxim al absorbantei de la 210 nm, absent in spectrul probei Z-Na. In
spectrul DRUV-VIS al probei Z-Ag,eq NU S-a mai regdsit maximul caracteristic Ag*,
dar au fost identificate doua benzi largi de absorbtie, una in UV cu maxim la 276 nm
si care a fost atribuit unor intermediari de reducere a Ag* (clustere Ag,®*), respectiv
o banda de absorbtie cu maxim la 400 nm, care a fost atribuit particulelor de Ag.
Intensitatea relativa a maximului caracteristic Ag metalic, mai mare decat a celui
din UV, caracteristic clusterelor Ag,°*, a indicat contributia particulelor de Ag la
procesul fotocatalitic.

Banda de adsorbtie identificata in spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu,
caracteristica domeniului ~800-850 nm, a fost asociata cu tranzitiile electronice in
orbitalul d al complexului [Cu(H,0),]?*, localizat atat in interiorul cat si in exteriorul
canalelor zeolitice. Aceasta banda s-a regasit in spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu,eq
,confirmand prezenta Cu?* si ineficineta reducerii cu NaBH..

c) Analiza FT-IR

Analiza FT-IR realizata pentru catalizatorul Z-Ag,.q a indicat ca toate benzile
de vibratie cuprinse intre 1250 si 430 cm™! caracteristice clinoptilolitului s-au regésit
in spectrul FT-IR al probei Z-Ag,eq. Spectrul FT-IR al probei Z-Ag.q a fost similar cu
cel al probei Z-Na, intensitatile peak-urilor fiind usor diminuate in special cele
aferente vibratiilor simentrice si asimetrice e intindere a tetraedrelor (Al, Si)O, de la
suprafata retelei zeolitice. Aceste aspecte au pledat pentru apartenenta particulelor
de Ag metalic pe suprafata zeolitica.
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d) Analiza morfologica

In morfologia probei Z-Ag..qs nu au fost observate modificdri notabile
comparativ cu forma monocationica Z-Na a clinoptilolitului. Observatia este valabila
si pentru morfologia probei Z-Cu, iar analiza elementala semicantitativda EDX a unor
microprobe de pe suprafata Z-Ag.eq i Z-Cu a pus in evidenta prezenta in proportie
majoritara a Si si Al respectiv a Ag si a Cu.

C. Aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru
degradarea si mineralizarea colorantului azoic Reactive
Yellow 125

C.1. Studii preliminare de adsorbtie a colorantului azoic Reactive
Yellow 125 pe catalizatorii Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag

Intrucat procesul de adsorbtie are o importantd deosebitd in mecanismul
procesului de fotocataliza heterogena au fost efectuate studii preliminare de
adsorbtie a colorantului azoic Reactive Yellow 125 (RY 125) pe catalizatorii Z-TiO,-N
si Z-TiO,-Ag. Studiile au urmarit evaluarea gradului de adsorbtie a colorantului la
nivelul suprafetei catalitice si determinarea timpului necesar atingerii echilibrului de
adsorbtie.

C.1.1. Date asupra potentialului zeta

Datele asupra potentialului Zeta au indicat faptul ca nu este favorizata
atractia electrostatica intre colorant si suprafata celor doi catalizatori, fiind de
asteptat un grad de adsorbtie redus, si prin urmare o contributie redusa a adsorbtiei
in procesul de fotocataliza heterogenad.

Totusi, potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO,-N in solutia de RY 125 a
indicat ca suprafata catalitica s-a incarcat cu sarcina electrica negativa (potentialul
zeta s-a diminuat la toate cele trei valori ale pH-ului), urmare a adsorbtiei gruparilor
sulfonice ale RY 125 la suprafata catalizatorului. Deoarece cea mai mare scadere a
potentialului zeta (15 mV) s-a inregistrat la pH=3, acesta a fost identificat ca pH
optim de lucru pentru procesul fotocatalitic.

Evolutia potentialului zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125
prin comparatie cu potentialul zeta al suspensiei apoase de Z-TiO,-Ag, a indicat un
grad de adsorbtie limitat, aspect pus in evidenta de valorile extrem de apropiate ale
potentialelor zeta pentru cele doua tipuri de suspensii, la pH=3 si pH=6. La pH=9,
potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125 a indicat pierdere de
sarcina negativa, excluzand adsorbtia gruparilor sulfonice ale colorantului. Ca atare,
pentru studiile fotocatalitice ulterioare a fost identificat ca optim pH-ul 6. Acesta se
situeaza la limita inferioara a pH-ului efluentilor textili si in plus, corespunde pH-ului
natural al solutiilor de RY 125.

C.1.2. Studii cinetice de adsorbtie

Rezultatele cercetarilor cu privire la cinetica procesului de adsorbtie a RY
125 pe Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag, au indicat ca procesul a decurs dupa un model cinetic
de pseudo-ordin doi. Capacitatea de adsorbtie la echilibru obtinuta prin aplicarea
modelului de pseudo-ordin doi a fost foarte apropiata de valoarea obtinuta pe cale
experimentala.
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C.1.3. Studii de echilibru

Izoterma de adsorbtie a RY 125 pe Z-TiO,-N a avut forma concava, indicand
ca nu se poate vorbi despre o selectivitate a catalizatorului pentru colorantul prezent
in solutie, desi cantitatea de colorant adsorbita la echilibru a crescut cu cresterea
concentratiei de echilibru. Dintre modelele de echilibru luate in calcul, modelul
Freundlich a descris cel mai bine echilibrul procesului de adsorbtie, pentru un
domeniu limitat de concentratii luat in studiu.

Pentru adsorbtia la echilibru a RY 125 pe Z-TiO,-Ag s-a obtinut o izoterma
experimentalda de tip Sips in conformitate cu clasificarea Giles. Conform acestei
izoterme, s-a observat cd pentru concentratia initiald de 100 mg-L™?, capacitatea de
adsorbtie la echilibru a fost mai mica decat cea corespunzatoare concentratiei
initiale de 75 mg-L™. Scdderea capacititii de adsorbtie la echilibru peste o anumita
limitd a concentratiei initiale a fost explicata prin realizarea unui grad de acoperire
complet a centrilor activi ai catalizatorului, limita de la care procesul de adsorbtie
devine reversibil. Mai mult, a fost luat in calcul si faptul ca la concentratii mari ale
solutului, se manifesta procesul de desorbtie, datorat fortelor solut-solut. Ca si in
cazul adsorbtiei RY 125 pe Z-TiO,-N, parametrii de echilibru si coeficientii de
corelare au identificat modelul Freundlich ca model ce descrie cel mai bine echilibrul
procesului de adsorbtie.

C.1.4. Studii asupra procesului de oxidare fotocatalitica a RY 125

C.1.4.1. Influenta pH-ului

Studiile privind influenta pH-ului asupra fotodegradarii RY 125 pe Z-TiO;-N
au indicat ca eficienta maxima a procesului a fost atinsa la pH=3, identificat de altfel
ca pH optim si din analizele de potential zeta. Observatiile privind echilibrul
procesului de adsorbtie coroborate cu mecanismele posibile ale procesului de
fotocatalizad heterogend, au aratat ca reactia fotocatalitica a avut loc atéat la nivelul
suprafetei catalitice prin oxidarea colorantului pe seama golurilor fotogenerate cat si
prin reactia colorantului cu radicalii hidroxil prezenti in volumul solutiei, in
proximitatea suprafetei catalitice, acestia din urma fiind rezultatul reactiilor de
oxidare a moleculelor de apa si/sau a radicalilor hidroxil si golurile fotogenerate. La
valori scazute ale pH-ului, speciile oxidative importante sunt golurile pozitive care
pot forma radicali hidroxil si interactioneaza cu gruparile azo, acestea fiind in
particular susceptibile de a fi atacate electrofil de catre radicalii hidroxil, prin
scaderea densitatii electronice la gruparile azo.

De asemenea, O, dizolvat poate accepta electroni din banda de conductie,
generand anionii superoxid (¢0,), care prin protonare ulterioarda genereaza radicalii
hidroperoxid (HO,"), procesul fiind favorizat de mediul acid.

In ceea ce priveste studiile privind influenta pH-ului asupra fotodegradarii RY
125 pe Z-TiO,-Ag, pentru stabilirea mecanismului oxidarii fotocatalitice s-a avut in
vedere analiza potentialului zeta care a indicat o extensie extrem de limitatd a
adsorbtiei la cele trei valori ale pH-ului luate in studiu. Ca atare, pentru mecanismul
oxidarii RY 125 pe Z-TiO,-Ag s-a luat in calcul faptul ca oxidarea fotocatalitica poate
avea loc si in volumul solutiei, prin actiunea radicalilor HO- prezenti in mediul de
reactie, ca rezultat al oxidarii ionilor OH- pe seama golurilor fotogenerate. Luand n
considerare mecanismul oxidarii heterocatalitice prin generarea perechilor electron-
gol, un mediu alcalin sau neutru ar trebui sa favorizeze eficienta oxidarii
fotocatalitice.
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Chiar daca in conditiile mediului alcalin concentratia ionilor hidroxil este cea
mai ridicata, a fost observata totusi o usoard scadere a eficientei. Acest rezultat a
fost confirmat de altfel si de analiza potentialului zeta. Corelarea acestor rezultate
cu aplicatiile practice a indicat pH-ul 6 ca optim pentru aplicatiile ulterioare.

C.1.4.2. Influenta dozei de catalizator

in principiu, cresterea eficientei de degradare si decolorare cu cresterea
dozei de catalizator este caracteristicd proceselor heterogene. Acest aspect poate fi
explicat prin cresterea suprafetei active cu cresterea dozei de catalizator, cand un
numar mai mare de centri catalitici activi sunt disponibili sa participe la formarea
radicalilor hidroxil. CAnd doza de catalizator creste peste o anumitd limitd (1,0 g-L!
in cazul studiat), are loc o crestere a turbiditatii suspensiei, fenomen care blocheaza
patrunderea radiatiei UV si determina scaderea in volum a suspensiei fotoactivate.

Eficientele de degradare si de decolorare calculate pentru un timp de
iradiere de 180 min au crescut cu cresterea dozei de catalizator de la 0,5 la 1,0 g-L~
!, Pentru doza de 2,0 g-L'!, s-a observat o usoard descrestere in termeni de
eficiente de degradare si decolorare, ceea ce a determinat alegerea dozei de
catalizator de 1 g-L! pentru o fotodegradare eficientd a RY 125.

C.1.4.3. Influenta concentratiei initiale a solutiei de colorant

In principiu, concentratia initiald a colorantului influenteazd eficienta
fotodegradarii din urmatoarele considerente. Pe de o parte, cantitatea de colorant
adsorbita la nivelul suprafetei catalitice creste cu concentratia (desigur in strénsa
relatie cu disponibilitatea suprafetei catalitice de a adsorbi colorantul) ceea ce ar
determina Tmbunatatirea eficientei catalitice a catalizatorului. Pe de altd parte,
concentratiile mari de colorant (ca si dozele mari de catalizator) afecteaza in mod
negativ capacitatea de penetrare a radiatiei UV in solutie. In plus, moleculele
colorantului au capacitatea de a absorbi radiatia UV (prin procesul de fotoliza),
diminuand fluxul de radiatii necesar iradierii suprafetei catalitice, si prin urmare
activitatea catalitica.

Influenta concentratiei initiale a RY 125 asupra eficientei fotodegradarii a
fost investigatd in domeniul 25-100 mg-L™?, pentru cei doi catalizatori studiati. Asa
cum era de asteptat, eficienta de degradare si de decolorare a scazut cu cresterea
concentratiei initiale a RY 125.

C.1.4.4. Studii de mineralizare

O imagine asupra mineralizarii efective a unui compus organic se poate
obtine din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineste ca raportul intre

eficienta TOC si eficienta degraddrii (UTOC/UZZS,W), calculat la un anumit timp de

iradiere. O valoare a acestui raport apropiata de 1 indica atingerea unei mineralizari
efective.

Pentru procesul de oxidare fotocatalitica a RY 125 pe Z-TiO,-N, evolutia in
timp a parametrului TOC/TOC,, a indicat ca procesul de mineralizare este favorizat
la pH acid si concentratii initiale reduse. Raportul nroc/N225nm de 0,83 obtinut pentru
concentratia initiald de 25 mg-L?, a indicat c8 o mineralizare efectivd a poluantului
organic in conditiile de lucru date (pH - 3; dozd de Z-TiO,-N de 1 g-L'!) este
posibila numai la concentratii initiale reduse.
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in cazul oxid&rii fotocatalitice a RY 125 pe Z-TiO,-Ag, evolutia in timp a

raportului TOC/TOC, la diferite valori initiale ale pH-ului a indicat ca pana la un timp
de iradiere de cca. 70 minute, procesul de mineralizare a colorantului nu a depins de
pH. Cu cresterea timpului de iradiere peste 70 minute, procesul de mineralizare a
fost favorizat usor de cresterea pH-ului. De asemenea, procesul de mineralizare a
fost favorizat la concentratii initiale scdzute ale colorantului. Totusi, coeficientii de
mineralizare au prezentat valori apropiate de 0,5, ceea ce a aratat ca in conditiile de
lucru date nu a avut loc o mineralizare efectiva si ca in cursul degradarii
fotocatalitice a solutiei de RY 125 pe Z- TiO,-Ag, au fost generati o serie de sub-
produsi.
Toate aceste aspecte indica pentru catalizatorul Z-TiO,-N o activitate catalitica
superioara celei manifestate de catalizatorul Z-TiO,-Ag. Din punct de vedere practic,
se justifica utilizarea catalizatorului Z-TiO,-N intr-un proces de fotocataliza
heterogend, pozitionat inaintea epurdrii biologice in cazul efluentilor greu
biodegradabili sau ca treapta de tratare tertiara, situatd dupad treapa de epurare
biologica, pentru efluentii biodegradabili (la concentratii reduse de coloranti).

C.1.4.5, Studii cinetice

Dependenta vitezelor de decolorare, degradare si mineralizare functie de
timpul de iradiere a fost descrisd de modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, care a
fost simplificat la o ecuatie de pseudo-ordin-intai. Din valorile constantelor aparente
de viteza calculate pentru procesul de fotocataliza heterogend operat in conditii
diferite de pH si de concentratie initiala a colorantului a rezultat ca procesul depinde
si din punct de vedere cinetic de parametri de proces studiati, constatandu-se
pentru cei doi catalizatori urmatoarea ordine de variatie a constantelor aparente de
viteza: Kapp,3ss nm > Kapp225 nm > Kapptoc. Pe de alta parte, valorile raportului
Kapp,Toc/Kapp.225 Situate sub 1 au indicat cd procesul de mineralizare a avut loc cu
viteza mai mica decat procesul de degradare.

C.1.4.6. Studii privind degradarea fotocataliticad a colorantului RY 125 sub
iradiere in domeniul vizibil

Intrucat fotonii radiatiei ultraviolet au actiune limitatd in lumina solard, a
fost utilizata iradierea in vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorilor Z-
TiO,-N si Z- TiO,-Ag (respectiv a doparii TiO, cu N si Ag) n procesul degradarii
colorantului azoic RY 125.

Studiul privind degradarea fotocatalitica a RY 125 pe Z-TiO,-N a indicat ca
pentru o solutie cu concentratia de 25 mg-L? (pH 3), dupd un timp de iradiere de
240 min in UV, eficienta de degradare/decolorare atinsa in domeniul vizibil de
iradiere a fost comparabila cu cea atinsa in domeniul UV. Desi sub aspectul
eficientelor de degradare/decolorare rezultatele au fost comparabile, o comportare
semnificativ diferitd a fost observata in ceea ce priveste viteza procesului, care a
fost mai mare in UV. Rezultatele obtinute au confirmat faptul ca materialul catalitic
Z-TiO,-N prezinta activitate fotocatilitica pentru aplicare in degradarea fotocatalitica
a solutiilor cu concentratie redusa de RY 125, sub iradiere solara, si deci aplicarea
practica a acestuia se preteaza intr-un proces de fotocataliza heterogena, ca treapta
de epurare tertiara pentru efluentii textili cu concentratii de coloranti mici.

Cercetarile cu privire la comportarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag in
procesul de degradare fotocatalitica a a RY 125 prin iradiere in VIS au indicat
activitate fotocatalitica inferioara celei manifestate ptin iradiere in UV, in aceleasi
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conditii de lucru, indeosebi sub aspectul efecientei de degradare. Valorile
constantelor aparente de viteza au indicat viteze comparabile cu cele obtinute prin
iradiere in UV.

Din comportarea celor doi catalizatori prin iradiere in VIS se poate
concluziona ca prin aplicarea Z-TiO,-N se obtin eficiente de degradare/decolorare
superioare celor obtinute la aplicarea Z-TiO,-Ag. Comportarea celor doi catalizatori
la iradiere in VIS este similara doar din punctul de vedere al vitezelor de reactie.

Studiul comparativ privind aplicarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag in procesul
de oxidare fotocatalitica a unui colorant azoic (RY 125) si a unui colorant cationic
(MB) a evidentiat faptul ca utilizarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag pentru oxidarea
fotocataliticd a colorantilor cationici nu se justificd, datoritd gradului ridicat al
adsorbtiei (87 %) si contributiei reduse a fotocatalizei, dar ar putea fi luat in
considerare ca si potential material adsorbant.

D. Aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru
degradarea si mineralizarea colorantului cationic Methylene
Blue (MB)

D.1. Utilizarea catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu
Cu in procesul de oxidare fotocatalitica a colorantului Methylene
Blue

D.1.1. Doparea cu Cu?' a zeolitului natural in vederea potentadrii activitatii
fotocatalitice a zeolitului natural

Potentarea activit3tii fotocatalitice a zeolitului natural prin dopare cu Cu?* a
fost pusa in evidenta prin studii comparative de fotolizd, fotocataliza pe Z-Na si
respectiv pe Z-Cu. Rezultatele privind eficienta de decolorare/degradare a MB in
sistemele de oxidare studiate a indicat urmatoarea ordine de crestere a eficientei:
fotoliza < fotocataliza pe Z-Na < fotocataliza pe Z-Cu. Aceste rezultate au fost
confirmate si de alura spectrelor MB inregistrate dupa aplicarea proceselor de
fotolizd, fotocataliza pe Z-Na si fotocataliza pe Z-Cu.

D.1.2. Motivatia alegerii catalizatorului Z-Cu pentru oxidarea fotocatalitica

a MB in domeniul de iradiere UV

Optiunea pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu (si nu Z-Cu.q) In studiile de
oxidare fotocatalitica a MB prin iradiere in UV a fost argumentata luand in calcul
ponderea fotocatalizei in procesul global de oxidare, in conditii de lucru identice.
Desi eficienta globala de oxidare atinsa in prezenta Z-Cu.q a fost ceva mai mare
comparativ cu cea obtinuta in prezenta Z-Cu, ponderea fotocatalizei in procesul
global de oxidare atribuita celor doi catalizatori a fost aceeasi. Din acest motiv, am
considerat ca diferentele aparute in eficienta globald de oxidare nu justifica costurile
si manopera suplimentare pentru obtinerea formei Z-Cu,.q, Si deci optiunea pentru
utilizarea acestuia in studiile de oxidare fotocatalitica a MB in domeniul de iradiere
UV. In plus s-au avut in vedere rezultatele caracterizarii morfologico-structurale a
acestui catalizator, care au aratat ca in conditiile experimentale de sintezd nu s-a
obtinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul Cu(I).
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D.1.3. Influenta pH-ului asupra degradarii/decolorarii colorantului MB

D.1.3.1. Analiza potentialului zeta

Evolutia potentialului Zeta la cresterea pH-ului de la 3 la 9 pentru suspensia
apoasa de Z-Cu, a indicat incarcarea suprafetei cu sarcina electricd negativa.

Pe de alta parte, valorile potentialului Zeta inregistrate pentru suspensia de
catalizator in solutia de MB au fost pozitive si au indicat pierdere de sarcina electrica
negativa. Aceasta a fost insa mult superioara celei care ar fi corespuns neutralizarii
de sarcind, indicand ca mecanismul adsorbtiei colorantului la nivelul suprafetei
catalitice s-a bazat nu numai pe forte de atractie de natura electrostatica intre
moleculele colorantului si suprafata zeolitica.

D.1.3.2. Evolutia in timp a eficientei de degradare-decolorare la oxidarea
fotocatalitica a MB functie de pH

Evolutia in timp a eficientei de degradare/decolorare la oxidarea
fotocatalitica a MB functie de pH a indicat ca in conditile de lucru date valoarea
maxima a eficientei procesului de fotocatalizé heterogena s-a obtinut la pH=9,
indicand-ul ca pH optim de lucru. Rezultatul poate fi explicat prin faptul ca domeniul
alcalin de pH favorizeaza formarea unei concentratii mari de radicali HO’, care
prezinta capacitate mare de oxidare a moleculelor de MB.

O particularitate a evolutiei in timp a eficientei de degradare/decolorare la
oxidarea fotocatalitica a MB o constituie intervalul de timp de iradiere de cca. 50
minute necesar fotoactivarii suspensiei de Z-Cu si care poate avea cauze diferite, cu
efect sinergic:

% La doparea zeolitului cu Cu®* prin schimb ionic, ionii de Cu®* se localizeazé
atat la nivelul suprafetei zeolitice cat si in canalele retelei zeolitice; ca atare,
absorbtia fotonilor in interiorul retelei este mult mai dificila decat la suprafata
acesteia, ceea ce poate explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z-Cu.

% Culoarea intensa a solutiei de MB (chiar la concentratii relativ mici) poate
ingreuna penetrarea radiatiei UV prin volumul solutiei, si absorbtia fotonilor la
nivelul centrilor activi ai suprafetei catalitice, unde are loc fotoexcitarea, cu
generarea perechilor electron-gol. Aceasta observatie a fost confirmata de altfel si
de studiul fotolizei solutiei de MB, realizat in conditii similare fotocatalizei.

% Chiar daca eficientele au fost similare dupa 240 min timp de reactie, totusi
procesul de fotocataliza a fost mai rapid in comparatie cu fotoliza, justificandu-se
astfel optimizarea procesului de fotocataliza utilizand catalizatorul Z-Cu.

D.1.3.3. Influenta dozei de catalizator asupra fotodegradéarii colorantului MB

Experimentele fotocatalitice care au vizat influenta dozei de catalizator
asupra procesului au fost realizate pe solutii de MB cu concentratia 70 mAg-L’1 la
pH=6, folosind doze de catalizator cuprinse in intervalul 0,5+ 2,0 g-L!. Intrucat
peste doza de catalizator de 1,0 g-L'! contributia fotocatalizei la procesul global s-a
diminuat cu cresterea dozei de catalizator, s-a optat pentru doza de 1,0 g-L'! ca
doza optima.
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D.1.4. Eficientizarea procesului de oxidare fotocatalitica a MB pe Z-Cu prin
adaosul unui agent oxidant — peroxidul de hidrogen

D.1.4.1. Influenta adaosului de peroxid de hidrogen

Particularitatile procesului de oxidare fotocatalitica a MB pe Z-Cu au pus in
evidenta necesitatea intensificarii procesului de oxidare prin adaosul unui agent
oxidant. Influenta adaosului de apa oxigenatda fost pusa in evidenta prin studii
comparative de oxidare a MB in diferite sisteme: H,0,; H,0,/UV; UV/Z-Cu/H,0,.
Studiile de oxidare a MB in diferite sisteme de oxidare au indicat ca prin fotocataliza
pe Z-Cu cu adaos de H,0, 50 mM, dupa un timp de iradiere de 7 min s-au obtinut
cele mai ridicate valori ale randamentului de oxidare (N91=74,5 %; Nes3=90 %).
Aceste valori au fost superioare celor obtinute prin oxidare simpla cu H,0, dupa 20
min oxidare (N»91=55,7 %; Nes3=70,3 %), respectiv, prin foto-oxidare dupa 20 min
(N201=68,8 %); nes3=86,8 %).

D.1.4.2. Influenta dozei de peroxid de hidrogen

Din studiul influentei dozei de H,0O, asupra eficientei procesului, au rezultat

urmatoarele concluzii:

> eficienta de degradare a MB atinsa dupa 5 min iradiere a fost practic aceeasi
la dozele de 25, respectiv 50 mM H,0, (cca. 70 %) si a corespuns eficientei atinse
pentru doza de 10 mM H,0, dupa 4 min iradiere (70,9 %), indicand ca optima doza
10 mM H,0,.

> pentru doza de 10 mM H,0,, peakul corespunzator lungimii de unda 291 nm
a devenit asimetric dupa 4 min iradiere si a disparut dupa 5 minute de iradiere
motiv pentru care peste timpul de 4 min, nu s-a mai calculat eficienta de degradare
raportata la MB.

> in acest sens, calcularea eficientei de degradare prin raportare la
concentratia de MB a fost posibila pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50
mM H,0,, si numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H,0, si respectiv
10 mM H,0,.

> persistenta peak-ului de la 663 nm, atribuit legaturilor heteropoliatomice, la
timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, a fost
explicata prin persistenta acestor legaturi, chiar daca deciclizarea nucleelor
benzenice s-a produs.

> cresterea dozei de H,0, de la 10 la 50 mM nu a marit semnificativ eficientele
de degradare si de mineralizare, doza de 10 mM H,0, fiind considerata ca optima.

D.2. Utilizarea catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu Ag (Z-
Ad,.q) in procesul de oxidare fotocataliticd a colorantului Methylene Blue

D.2.1. Motivatia alegerii fotocatalizatorului Z-Agr.q_ pentru oxidarea fotocataliticd a
MB in domeniul VIS de iradiere

Alegerea domeniului de iradiere in vizibil pentru studiile de oxidare
fotocatalitica a colorantului MB pe fotocatalizatorul Z-Ag..q, S-a efectuat pe baza
contributiei fotocatalizei la procesul global de oxidare, calculata ca diferenta intre
eficienta globald atinsa dupa 180 min iradiere in domeniile UV si VIS si eficienta
adsorbtiei.
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D.2.2. Influenta pH-ului asupra degradérii/decolorarii colorantului MB

Studiul influentei pH-ului asupra degradarii / decolorarii MB a indicat o
contributie similara a fotocatalizei la pH = 9 si respectiv pH = 11. Acest aspect a
determinat alegerea pH-ului 9 ca pH optim de lucru.

D.2.3. Influenta dozei de catalizator asupra fotodegradarii colorantului MB

Desi gradul de adsorbtie la doza de 1,5 g-L! a fost semnificativ mai mare
comparativ cu cel atins la doza de 1,0 g-L™}, si deci si eficienta globald a procesului
de oxidare fotocataliticd, s-a optat pentru doza de 1,0 g-L! ca doz8 optim& deoarece
contributia fotocatalizei in eficienta globala a procesului pentru cele doua doze a fost
similara.

D.2.4. Influenta adaosului si a dozei de peroxid de hidrogen asupra fotodegradarii
colorantului MB

Alura spectrelor inregistrate la adaosul de H,0, 20 mM a evidentiat
formarea produsilor intermediari ai degradarii, cu mentiunea ca peak-ul de la 241
nm, vizibil inca dupa 4 minute fotocataliza la adaosul de H,0, 10 mM, a disparut
complet la concentratia de H,O0, 20 mM. Valoarea coeficientului de mineralizare
(0,66) a indicat de asemenea ca procesul de mineralizare nu a fost complet.

Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat cresterea semnificativa a
constantelor aparente de viteza. Astfel, la adaosul H,O, 20 mM, constantele
aparente de viteza au fost de cca. 33 ori mai mari la degradare si de cca. 48 ori mai
mari la decolorarea MB, comparativ cu constantele de viteza rezultate prin aplicarea
fotocatalizei heterogene, fara adaosul H,0,. Pe baza studiilor cinetice s-a determinat
validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru procesul de fotocataliza
heterogena.

D.2.5. Studii cinetice

Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat cresterea semnificativa a
constantelor aparente de viteza. Astfel, la adaosul H,0, 20 mM, constantele
aparente de viteza au fost de cca. 33 ori mai mari la degradare si de cca. 48 ori mai
mari la decolorarea MB, comparativ cu constantele de viteza rezultate prin aplicarea
fotocatalizei heterogene, fara adaosul H,0,. Pe baza studiilor cinetice s-a determinat
validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru procesul de fotocataliza
heterogena.

E. Propunerea unor fluxuri tehnologice pentru epurarea
avansata a efluentilor textili

Urmare a rezultatelor cercetdrilor experimentale privind aplicarea
catalizatorilor de tip zeolitic pentru degradarea / decolorarea / mineralizarea
colorantilor au fost propuse variante tehnologice care includ procesul de fotocataliza
heterogend/proces de adsorbtie in fluxul conventional de tratare a efluentilor textili.
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F. Contributii originale

Acumularea n mediu a substantelor antropogene greu biodegradabile
coroborata cu constrangerile de ordin legislativ privind deversarea efluentilor in
mediul Tnconjurator, justifica cercetarile axate pe dezvoltarea unor noi procese de
tratare a efluentilor industriali, cu mentiunea ca marea varietate a deversarilor
industriale impune o diversificare a metodelor de tratare, adaptand pe cat posibil
procedeul de tratare fiecarei situatii.

Pe de altd parte, este important de precizat ca integrarea unor astfel de
procese noi ca trepte de pretratare sau ca trepte de epurare avansata in schemele
conventionale de tratare/epurare a efluentilor reziduali, constituie premisa obtinerii
unor efluenti care sa satisfaca cerintele de calitate impuse pentru recirculare si
reutilizare.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in analiza performantelor
procesului de fotocataliza heterogena la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor
coloranti organici tinta prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic.

O parte a lucrarilor stiintifice care au rezultat ca urmare a activitatii de
cercetare au fost prezentate in cadrul unor manifestari stiintifice nationale si
internationale si publicate in volumele conferintelor. Lucrarile stiintifice publicate Tn
reviste de specialitate cuprinse in fluxul de publicatii ISI au fost de asemenea citate
in teza de doctorat.

Principalele contributii originale de natura teoretica si experimentala sunt:

» A fost realizat un studiu bibliografic bine sistematizat cu privire la
cafacterizarea efluentilor textili, impactul deversarii lor in mediu, procesele de
tratare conventionale si limitdrile acestora precum si aspecte care trateaza principiile
ce stau la baza proceselor de oxidare avansatda, mecanismele implicate si aplicatiile
acestora;

> Au fost proiectate si realizate doua metode de sinteza a materialelor pe baza
de zeolit natural dopat cu specia fotocataliticd Ag* (Z-Ag) in sase variante
compozitionale si respectiv doua metode de sintezd a materialelor pe bazad de zeolit
natural dopat cu specia fotocataliticd Cu?* (Z-Cu), in patru variante compozitionale;

» Toti produsii obtinuti au fost caracterizati din punct de vedere structural si
morfologic, folosind metode fizico-chimice adecvate: analiza XRD, spectroscopie FT-
IR, spectroscopie UV-VIS, microscopie electronica SEM-EDX;

> Identificarea metodei de sinteza adecvata obtinerii produsilor de tip Z-Ag si
Z-Cu, cu potentiala activitate fotocatalitica, prin corelarea rezultatelor testelor
fotocatalitice preliminare cu datele de analiza structurald si morfologica;

> Aplicarea procedeului de reducere cu NaBH, a Ag* si Cu®* din produsii Z-Ag
si Z-Cu in vederea obtinerii formelor finale ale catalizatorilor: Z-Agreq Si Z-CUyeq;

> Caracterizarea structuralda si morfologica atat a catalizatorilor Z-Ag si Z-Cu
sintetizati prin metoda selectata cat si a formelor reduse, Z-Agreq Si Z-CUreqd;

» Proiectarea experimentelor pentru testarea catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-
TiO,-Ag in procesul de degradare fotocatalitica a colorantului azoic Reactive Yellow
125;

> Testarea comparativda a eficientei de decolorare/degradare a colorantului
Methylene Blue in sisteme diferite de oxidare: fotoliza si fotocatalizd pe Z-Na si Z-
Cu, permitdnd punerea in evidentd a contributiei dop&rii cu Cu®* la potentarea
activitatii fotocatalitice a zeolitului natural;

> Proiectat experimentelor pentru testarea catalizatorilor Z-Cu si Z-Ageq In
procesul de degradare fotocatalitica a colorantului cationic Methylene Blue;

» Evaluarea parametrilor optimi de proces prin:
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o Masuratori de potential Zeta;

o Studii de adsorbtie a colorantilor in vederea evaluarii gradului de
adsorbtie si a timpului necesar atingerii echilibrelor de adsorbtie;

o Modelarea echilibrului si cineticii adsorbtiei colorantului RY 125 pe
catalizatorii Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag, rezultatele obtinute fiind utilizate
pentru identificarea mecanismului procesului de oxidare fotocatalitica;

o Studii de oxidare fotocatalitica, in conditii de variatie a pH-ului,
concentratiei solutiei de colorant si dozei de catalizator;

o Studii de monitorizare a parametrului TOC in vederea stabilirii conditiilor
ce fac posibila atingerea unei mineralizari efective;

o Identificarea in anumite situatii a conditiilor optime privind adaosul
agentului oxidant in vederea intensificarii procesului de oxidare si a
eficientizarii acestuia.

> Evaluarea performantelor proceselor studiate in termeni de eficiente de

degradare/decolorare/mineralizare;

» Identificarea mecanismelor proceselor studiate prin corelarea potentialului
Zeta cu observatiile privind echilibrul adsorbtiei si respectiv cu datele de literatura
asupra mecanismelor posibile ale procesului de fotocataliza heterogena;

» Corelarea caracteristicilor catalizatorilor aplicati cu eficientele de decolorare
/ degradare / mineralizare ale colorantilor tinta;

> Evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie, fotoliza si fotocataliza in
eficienta globala a proceselor de oxidare fotocatalitica;

> Identificarea domeniului de iradiere potrivit aplicarii unui anumit catalizator,
pe baza contributiei procesului de fotocataliza (iradiere);

> Realizarea studiului cinetic al proceselor de oxidare fotocatalitica, cu
validarea modelului cinetic Langmuir-Hinshelwood si evaluarea constantelor
aparente de viteza aferente proceselor de degradare, decolorare, mineralizare;

» Au fost propuse trei variante tehnologice, cu indicarea conditiilor optime
pentru aplicarea catalizatorilor la scara de laborator:

o doud variante de fluxuri tehnologice care includ procesul de
fotocataliza heterogena ca treapta de pretratare/tratare avansata
aplicabile  efluentilor textili cu Iincdrcare organica greu
biodegradabild/biodegradabila;

o 0 varianta de flux tehnologic in care este inclusa adsorbtia ca etapa
de tratare avansata.
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