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Rezumat:

Modificarile aduse procesului conventional de tratare a apei sunt necesare
datorita atat variatiei surselor de apa, cat si necesitatii reducerii costurilor existente
de producere a apei potabile si a impactului asupra mediului.

Prezenta acizilor humici, parte din materia organica naturala in apa
reprezintda o problema datorita solubilitatii ridicate a acestora si prezenta unor lanturi
cu greutate moleculara mare, care sunt nebiodegradabile. Acizii humici prezenti in
sursele de apa utilizate in potabilizare imprima apei gust si culoare nedorite si pot
reactiona cu clorul in procesul de dezinfectie rezultdnd subprodusi cancerigeni de
tipul trihalometanilor (THM).

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu inconjurator curat in
scopul indepartarii rapid si economic a compusilor organici a devenit obiectivul
principal al multor domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitica este o metoda
promitatoare si pentru degradarea/mineralizarea acidului humic din apa.

Degradarea fotocatalitica impune utilizarea unui catalizator cu eficienta
ridicatd pentru degradarea materiei organice naturale. Pentru a evita unul din
dezavantajele utilizarii TiO, sub forma de pudra, catalizator bine cunoscut pentru
degradarea unei varietati largi de poluanti, s-a incercat fixarea acestuia intr-o
matrice zeolitica.

Principalul scop al tezei il reprezinta degradarea si mineralizarea acidului
humic din ape prin aplicarea oxidarii fotocatalitice utilizdnd catalizatori pe baza de
TiO2 nedopat si dopat prinsi in matrice zeolitica.

BUPT



CUPRINS

Notatii, abrevieri, aCronNiMe. ... .cciii i e aeas 8
Lista de fabele. ..o e e 9
I E o= e L= 1 |6 o PP 12
g oY LU o =T o PP 18
1. Surse de apa utilizate Tn potabilizare........cocviviviiiiii 20
1.1. Surse de apad de SUPIafata...vuiiie i e 20
1.2, SUrse de apa SUDLEIANE. .. uuiuitiit ittt a s 21
1.3. Poluarea, surse de PoOlUAIE......ciuiiiiii i s 22
1.4. Poluantii prezenti Tn apele Naturale......ccvvviiiiiiiiiiir e aeens 23
I O I =Y o 1= T = | o 23
1.4.2. Prezenta poluantilor in apele de suprafatd.......cccocviviiiiiiiiiein e 24
1.4.3. Prezenta poluantilor in apele subterane........cccovviiviiiiiniiiii e, 25
1.5. Compusii organici naturali prezenti Tn @apa......c.cocviiiiiiiiiiiiii e, 25
1.6. Efectele poluantilor asupra surselor de apa si a sanatatii oamenilor............... 26
2. Procese de tratare @ @pelor. ..o iiiiiiiii e 29
B2 I K oLl o o [ Lol o = T PP 29
2.2. Procese de oXidare avansSata......cu.vevereiuiiiiriinieirie e 31
2.2.1. ProCESE FONEON. ittt e e 31
2.2.2. Procese Fenton foto-asistate......ccvviviiiiiiiiiiii 32
2.2.3. UV / Fe3* - OXalat / HaOou ittt e e 32
2,24, OZONUL .ttt e 32
2.2.5. MN2* / @CId OXAlIC / OZ0N.iuitititiiii ittt aa e aeaaes 33
2.2.6. O3/ UV ittt e 33
A A wlo e ] [.= Tl o 1O PP 33
2.3, FOtOCAtAliZa. et 34
B2 T SO Yo | o ol 1= o ) o o PP 34
NG T = oY oY == 1w 1L T S 37
2 T T o o U T [ = PP 37
A T o ) [o] 1 =) == [P 38
2.3.3. Mecanisme ale fotocatalizei.......coovieiiiiiiii 39
2.3.4. Aplicarea fotocatalizei Tn tratarea apei......coovvviiiiiiiiiiiiiiiie s 41
2.3.5. Aplicarea zeolitului natural in procesele de oxidare avansata..................... 42
2.3.6. Caracterizarea materialului catalitiC.........coooiiiiii i 43
2.3.6.1. Microscopia electronica de baleiaj (SEM + EDAX) (SEM-Scanning Electron
Microscope EDAX-Energy Dispersive X-ray AnalysisS).....ccvcevriiiiiiiniiiiiiniiinnennnnnn. 43
2.3.6.2. Tehnicii de spectroscopie cu radiatii X......ccoviiiiiiiiiiiii s 44
2.3.6.3. Spectroscopia FT — TR ..ciuiiiiiiiiiiiiii et 45
3. Prezenta materiei organice in apa si impactul asupra mediului...........occvvvennne. 46
4. Modul de lucru, materiale si metode utilizate...........cooiiiiiiiiii 48
4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei..........c.coooiiiiiiiiiins 48
4.2.Materiale, metode utilizate in cercetarile experimentale...........ccooveviiiiiininnenns 49
4.2.1. Tipuri de materiale catalitiCe.........cooiiiiii 49
4.2.2. Metode de sinteza a materialelor catalitiCe........cc.cviviiiiiiiiiiiiiiccee e, 49
4.2.2.1. Metoda SOI-geI ...uieiiii i e 50
4.2.2.2. Metoda solid-solid in camp de mMicrounde........ccoveviiiiiiiiiiiiinineie e eas 50
4.2.3. Metode de caracterizare a materialelor catalitice...........ccooviiiiiiiiiiiiiinnnn, 50
4.2.3.1. Microscopia electronica de baleiaj / spectrometru cu energie dispersiva de
FAZE X (SEM / EDAX) . uiuiieiii it ettt et ettt e 51

BUPT



6 Cuprins

4.2.3.2. Difractia de raze X (XRD)...uuiuie i re e e e e e e e e e 51
4.2.3.3. Spectroscopie UV-VIS. ... it i i 52
4.2.3.4. Potentialul Zeta. ..o 52
4. 2. 3., PHAU L i e 52
LG I\ oY LU ] e L= LU Lol o B PPN 53
4.4. Aplicatii fotocatalitiCe. ...cu e e 53
5. Caracterizarea materialelului zeolitic functionalizat cu TiO, nedopat/dopat cu
metale si NemMetale. .. ..o 55
5.1. Caracterizarea structurala si morfologica a materialelor catalitice obtinute..... 55
5.2, Concluzii parfiale. ... 59
6. Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din
= 0 61
6.1. Degradarea acidului humic din apa folosind catalizatorul zeolitic functionalizat
cu dioxid de Htan (Z=TiO0) . ittt i e e e e e 61
6.1.1. Stabilirea dozei optime de catalizator..........covviiiiiiii i 61
6.1.2. Influenta concentratiei initiale a acidului humic............cooiiiiiinii 63
6.1.3 Evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza la
eliminarea acizilor NUMICH. . uie i e e e e e e e anereeanneans 65
6.1.4. ConClUZii Partiale. .o e 71
6.2. Oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza heterogena folosind material
zeolitic functionalizat CU 7 %0 TiO 2. e iii it i e e aea 72
6.2.1 Studii asupra potentialului zeta ........cooiiiiiiii 72
6.2.2. Influenta concentratiei initiale asupra procesului de oxidare fotocatalitica a
=Yoo {81161 18 0 ] (o PP 75
6.2.3. Influenta pH-ului solutiei asupra procesului de oxidare fotocatalitica a acidului
18 T PP 78
6.2.4. Influenta domeniului de iradiere asupra procesului de oxidare fotocatalitica a
=Yoo {81 T8 T 18] 0 ] (o PP 81
6.2.5. Concluzii parfiale.... oo 84
6.3. Oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza, folosind catalizatorul zeolitic
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu metale si nemetale..........c.coviviiiiiinnnns 86
6.3.1. Oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza, folosind catalizatorul zeolitic
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni de argint (Z-TiO2=Ag).....cocvvvvvevnrnns 86
6.3.1.1. Influenta concentratiei initiale a acidului humic asupra eficientei procesului
de fotocataliza in domeniul vizibil de iradiere........cocoviiiiiiiiiiic 86
6.3.1.2. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra eficientei procesului de
fotocataliza in domeniul vizibil de iradiere.........ccooviiiiiiii 89
6.3.1.3. Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra eficientei
procesului de fotodegradare. .......coo vt e 91
6.3.1.4. Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO; si Z-TiO>-Ag domeniul
L] o r= 1Y T [ o PP 93
6.3.1.5. Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO, si Z-TiO-Ag in
domeniul Vizibil de Iradiere......ci it e e e 95
6.3.2. Oxidarea acidului humic prin fotocataliza folosind catalizatorul zeolitic
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni de fier (Z-TiO2=Fe)....cccvvvviieininininnns 98
6.3.2.1. Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra eficientei
procesului de fotodegradare. ........ouvuiiieieiiii e 98
6.3.3. Oxidarea acidului humic prin fotocataliza folosind catalizator zeolitic
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu azot (Z-TiO2=N).....ceoviiiiiiiiiininienne. 100

BUPT



Cuprins 7

6.3.3.1. Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra eficientei
procesului de fotodegradarE. . ...oviiiiii i e e 100
6.3.4. Studiul comparativ al influentei domeniului de iradiere asupra procesului de
oxidare a acidului humic, folosind catalizator zeolitic functionalizat cu TiO; si

respectiv catalizatori zeolitici functionalizati cu TiO, dopat cu: Ag, Fe si N........... 103
6.3.5. Concluzii partiale... ..o 104
6.4. Studiul cinetic al procesului de oxidare fotocatalitica a acidului humic din
=] o - 1 PP 105
6.4.1. Evaluarea constantei aparente de viteza pentru procesul de oxidare a acidului
humic, folosind catalizatorul Z=TiOz.....cuiiiriiiiiiii i e 106
6.4.1.1. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a acidului
humic, folosind solutii cu concentratii initiale diferite...........ccoviiiiiiiiinini, 106
6.4.1.2. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a acidului
humic la diferite valori initiale ale pH-ului soluti€i........ccoooiiiiiiiiiiiii 108

6.4.1.3. Evaluarea comparativa a constantei aparente de vitezd a procesului de
oxidare fotocatalitica a acidului humic, corespunzator domenilor de iradiere
ultraviolet Si VIZIDil. ... 109
6.4.2. Evaluarea constantei aparente de viteza pentru procesul de oxidare a acidului
humic, folosind catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu Ag, prin
fotoexcitare Tn domeniul VIZibil.........viuiiiiie i e 111
6.4.2.1. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a acidului
humic, folosind solutii cu concentratii initiale diferite...........ccoiiiiiiiiionnns, 111
6.4.2.2. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a acidului
humic, la diferite valori ale pH-ului soluti€i.........ccooiiiiiiiii 113
6.4.2.3. Evaluarea comparativa a constantei aparente de vitezd a procesului de
fotodegradare cataliticd a acidului humic folosind catalizator Z-TiO,-Ag
corespunzator domeniilor de iradiere in ultraviolet si in vizibil..................ocooeiis 115
6.4.2.4. Evaluarea comparativd a constantei aparente de viteza a procesului de
oxidare a acidului humic pentru catalizatorii de tip Z-TiO; si respectiv Z-TiO2-Ag, in
domeniul ultraviolet de iradiere.......covviiiiii e 116
6.4.2.5. Evaluarea comparativd a constantei aparente de vitezd a procesului de
fotodegradare catalitica a acidului humic, pe catalizatorul Z-TiO, si Z-TiO>-Ag in
domeniul vizibil de iradiere......coiviiiii i 118
6.4.3. Evaluarea comparativd a constantei aparente de viteza a procesul de
fotodegradare cataliticd a acidului humic, folosind catalizatorul Z-TiO,-Fe
corespunzator domeniilor de iradiere ultraviolet si vizibil............c.cooviiiininne. 120
6.4.4. Evaluarea comparativda a constantei aparente de vitezd a procesului de
fotodegradare cataliticd a acidului humic, folosind catalizatorul 2Z-TiO>-N,
corespunzator domeniilor de iradiere ultraviolet si vizibil..............cooviiiiiiiinnn. 121
6.4.5. Studiu comparativ al influentei domeniului de iradiere asupra activitatii
catalitice a catalizatorilor pe baza de zeolit functionalizat cu TiO, nedopat si dopat cu

metale i Nemetale. . ..o 123
6.5. Studii asupra ciclurilor de utilizare a catalizatorilor...........ccocoviiiiiiiiiiinne. 124
6.6. CoNCIUZIT Parfiale. . e s 127
7. Concluzii generale si contrbutii originale............cooiiiiii 129
271 ] [ToTe [ or= 1= PP 136

BUPT



NOTATII, ABREVIERI, ACRONIME

NOM - materie organica naturala

POA - procese de oxidare avansata

THM - trihalometani

UV - ultraviolet

VIS - vizibil

VB - banda de valenta

CB - banda de conductie

EG - banda interzisa sau banda libera

SEM - microscopie electronica de scanare

Z-Na - zeolit modificat in forma sodiu

Z-TiO>- SG - zeolit modificat cu TiO; (1 %) obtinut prin metoda sol-gel

Z-TiO>- SS - zeolit modificat cu TiO; (1 %) obtinut prin metoda solid-solid

Z-TiO> — zeolit modificat cu TiO2 (7 %) obtinut prin metoda solid - solid in cdmp de
microunde

Z-TiO>-Ag - zeolit modificat cu TiO2 dopat cu Ag obtinut prin metoda solid - solid in
camp de microunde

Z-TiO>-Fe - zeolit modificat cu TiO, dopat cu Fe obtinut prin metoda solid - solid in
camp de microunde

Z-TiO>-N - zeolit modificat cu TiO, dopat cu N obtinut prin metoda solid - solid in

camp de microunde
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domenii de iradiere ultraviolet si vizibil.

Tabelul 6.33. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a
acidului humic, pe doua tipuri de catalizatori Z-TiO, si Z-TiO2-Ag.

Tabelul 6.34. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica oxidarii acidului humic pe doua tipuri de catalizatori.
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Tabelul 6.35. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a
acidului humic, pe catalizatorul Z-TiO; si Z-TiO,-Ag, in domeniul vizibil.

Tabelul 6.36. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica fotodegradarii acidului humic, folosind catalizatorii: Z-TiO; si Z-TiO>-Ag;
domeniul vizibil de iradiere.

Tabelul 6.37. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a
acidului humic, folosind catalizatorul Z-TiO,-Fe corespunzator domeniilor de iradiere
in ultraviolet si vizibil.

Tabelul 6.38. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica fotodegradarii acidului humic, doua domenii de iradiere vizibil si ultraviolet.
Tabelul 6.39. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a
acidului humic, folosind catalizatorul Z-TiO>-N corespunzator domeniilor de iradiere
in ultraviolet si vizibil.

Tabelul 6.40. Constantele aparente de vitezd si coeficientii de corelare pentru
procesul de fotodegradare catalitica a acidului humic: catalizator Z-TiO,—-N; domenii
de iradiere ultraviolet si vizibil.

Tabelul 6.41. Datele comparative asupra constantelor aparente de viteza pe
domenii de iradiere diferite, folosind catalizatori zeolitici functionalizati cu TiO3,
nedopat si dopat cu Ag, Fe, N.

Tabelul 6.42. Evolutia parametrilor UV3zss, VISa3s, CCO-Mn si a randamentelor
corespunzatoare pentru catalizatorul Z-TiO,-Ag. Conditii: solutie de acid humic 50
mg*L!, pH=6,1, concentratia catalizatorului 1 g*L1.

Tabelul 6.43. Evolutia parametrilor UVa2ss, VISs43s, CCO-Mn si a randamentelor
corespunzatoare pentru catalizatorul Z-TiO,-N. Conditii: solutie de acid humic 50
mg*L1, pH=6,1, concentratia catalizatorului 1 g*L1.
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Figura 2.1. Reprezentarea schematica a fetelor selectate cu index scazut a
anatasului: (a) (101); (b) (001); si (c) (100).

Figura 2.2. Reactii posibile in urma iradierii particulei de TiO>
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fascicul electronic
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Figura 4.4. Imaginea Zetametrului de tip ZM 77, Zeta-Meter.
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Figura 5.1. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-Na, zeolit de granulatie 315-500nm

Figura 5.2. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-Na, zeolit de granulatie 0,8-1,2 nm

Figura 5.3. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO;, zeolit de granulatie 0,8-1,2
nm

Figura 5.4. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO; - SG, zeolit de granulatie 315-
500 nm

Figura 5.5. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO,-SS, zeolit de granulatie 315-
500 nm

Figura 5.6. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO,-Ag, zeolit de granulatie 0,8 -
1,2 nm

Figura 5.7. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO,-Fe, zeolit de granulatie 0,8 -
1,2 nm

Figura 5.8. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO,-N, zeolit de granulatie 0,8 -
1,2 nm

Figura 5.9. Spectrele de difractie de raze X pentru Z-TiO, 0.8-1.2 nm (a), Z-TiOz-Ag
0.8-1.2nm (b), Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm (c) si Z-TiO>-N 0.8-1.2 nm (d)

Figura 5.10. Spectrele de difractie de raze X pentru Z-TiO2 SS 315 - 500 nm (a) si
Z-TiO2 SG 315 -500 (b)

Figura 5.11. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIZ pentru materiale hibride cu
granulatia zeolitului cuprinsa intre 315 si 500 nm: Z-TiO; SS (curba a) si Z-TiOz SG
(curba b)

Figura 5.12. Spectrele de reflectantd difuza UV-VIZ pentru materiale hibride de
granulatia zeolitului cuprinsa intre 0.8-1.2 nm: Z-TiO2-Ag (curba a), Z-TiO, (curba
b), Z-TiO>-N ( (curba c) si Z-TiO,-Fe 0.8-1.2 nm (curba d)

Figura 6.1 Evolutia concentratiei acidului humic (UV2s4) cu timpul de iradiere la
diferite doze de catalizator

Figura 6.2. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere la diferite doze de catalizator

Figura 6.3. Evolutia concentratiei acidului humic (VIS436) cu timpul de iradiere la
diferite doze de catalizator

Figura 6.4. Evolutia randamentului de indepdrtare a acidului humic (VISa4s6) cu
timpul de iradiere la diferite doze de catalizator

Figura 6.5. Evolutia concentratiei acidului humic (UVa2s4) cu timpul de iradiere la
aceeasi doza de catalizator pentru diferite concentratii de acid humic
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Figura 6.6. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic (UVa3s) cu timpul
de iradiere pentru diferite concentratii de acid humic

Figura 6.7. Evolutia concentratiei acidului humic (VIS436) cu timpul de iradiere la
aceeasi doza de catalizator pentru diferite concentratii de humic

Figura 6.8. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic (VISa43s) cu
timpul de iradiere pentru diferite concentratii de acid humic

Figura 6.9. Evolutia randamentului de degradare a acidului humic, respectiv a
gradului de mineralizare pentru concentratia initiala de 50 mg*Lt: 1 - UVas4; 2 —
CCO-Mn.

Figura 6.10. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic (UV2s4), corespunzator
proceselor de adsorbtie si fotocataliza, pe Z-TiOz si Z-Na (Ci=25 mg*L1): 1 -
adsorbtie pe Z-TiO2; 2 - adsorbtie pe Z - Na; 3 - fotocatalizd pe Z - TiO,; 4 -
fotocataliza pe Z-Na.

Figura 6.11. Evolutia n timp a culorii solutiei (VIS436), corespunzator proceselor de
adsorbtie si fotocataliza, pe Z-TiO> si Z-Na (Ci=25 mg*L!): 1 - adsorbtie pe Z -
TiO2; 2 - adsorbtie pe Z- Na; 3 - fotocataliza pe Z - TiO2; 4 - fotocatalizd pe Z -
Na.

Figura 6.12. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic (UV2s4), corespunzator
proceselor de adsorbtie si fotocataliza, pe Z-TiO, si Z-Na (Ci=100 mg*L1): 1 -
adsorbtie pe Z-TiO2; 2 - adsorbtie pe Z-Na; 3 - fotocataliza pe Z-TiO;; 4 -
fotocataliza pe Z-Na.

Figura 6.13. Evolutia Tn timp a culorii solutiei (VISa436), corespunzator proceselor de
adsorbtie si fotocataliza, pe Z-TiO, si Z-Na (Ci=100 mg*L!): 1 - adsorbtie pe Z -
TiO2; 2 — adsorbtie pe Z - Na; 3 - fotocataliza pe Z-TiO;, 4 - fotocataliza pe Z-Na.

Figura 6.14. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic (UVa2s4) si a culorii
solutiei (VISa3s), corespunzator procesului de fotoliza, la cele doua concentratii
initiale 1 — UVas4 25 mg*L!; 2 - VISa36 25 mg*Lt; 3 - UVas4a 100 mg*Lt; 4 - VISa3s
100 mg*L1t.

Figura 6.15. Evolutia concentratiei acidului humic (UVa2s4) cu timpul de iradiere,
pentru diferite concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25 mg*L?'; 2 - 50 mg*L?; 3 -
100 mg*L 1.

Figura 6.16. Evolutia in timp a randamentului de oxidare a acidului humic exprimat
prin UV2ss pentru diferite concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25 mg*L!; 2 - 50
mg*L!; 3 - 100 mg*L1t.

Figura 6.17. Evolutia concentratiei acidului humic (VIS43s) cu timpul de iradiere,
pentru diferite concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25 mg*L!; 2-50 mg*L!; 3-100
mg*Lt,

Figura 6.18. Evolutia in timp a randamentului de degradare a acidului humic
exprimat prin VIS436 pentru diferite concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25 mg*L;
2-50 mg*Lt; 3-100 mg*L?.

Figura 6.19. Evolutia oxidabilitatii chimice exprimata prin parametrul CCO-Mn cu
timpul de iradiere, pentru diferite concentratii initiale de acid humic: 1 - 25 mg*L!;
2 - 50 mg*L!; 3 - 100 mg*L1.

Figura 6.20. Evolutia randamentului de oxidare calculat pe baza parametrului CCO-
Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite concentratii initiale de acid humic: 1 - 25
mg*L?t; 2 -50 mg*L?!; 3-100 mg*L.

Figura 6.21. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic exprimat prin UV3s4
pentru diferite valori initiale ale pH-ului solutiei de acid humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 -8,6.

Figura 6.22. Evolutia in timp a randamentului de indepartare a acidului humic
exprimat prin UV3s4 pentru diferite valori initiale ale pH-ului solutiei de acid humic: 1
-3,6;2-6,1; 3-8,6.
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Figura 6.23. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic exprimat prin VISass
pentru diferite valori initiale ale pH-ului solutiei de acid humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 - 8,6.
Figura 6.24. Evolutia in timp a randamentului de indepartare a acidului humic
exprimat prin VISa3s pentru diferite valori initiale ale pH-ului solutiei de acid humic:
1-3,6; 2-6,1; 3-8,6.

Figura 6.25. Evolutia oxidabilitatii chimice exprimata prin parametrul CCO-Mn cu
timpul de iradiere, pentru diferite valori ale pH-ului solutiei initiale de acid humic: 1
-3,6;2-6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.26. Evolutia randamentului de oxidare calculat pe baza parametrul CCO-
Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite valori ale pH-ului solutiei initiale de acid
humic: 1-3,6; 2-6,1;, 3 - 8,6.

Figura 6.27. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin UV2s4, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.28. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru doua domenii de iradiere: 1 -ultraviolet; 2 -
vizibil

Figura 6.29. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin VIS436, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.30. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin Vass, pentru doua domenii de iradiere: 1 -ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.31. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin parametru CCO-Mn, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
Figura 6.32. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin parametru CCO-Mn, pentru doua domenii de iradiere: 1-
ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.33. Evolutia concentratiei acidului humic (UVa2s4) cu timpul de iradiere,
pentru diferite concentratii initiale de acid humic : 1 - 25 mg*L!; 2 - 50 mg*L'!; 3
- 100 mg*L1.

Figura 6.34. Evolutia in timp a randamentului de indepartare a acidului humic
exprimat prin UVa2s4 pentru concentratii diferite de acid humic: 1 - 25 mg*L!; 2 - 50
mg*L!; 3 - 100 mg*L1t.

Figura 6.35. Evolutia concentratiei acidului humic (VISa3s) cu timpul de iradiere,
pentru diferite concentratii initiale de acid humic: 1 - 25 mg*L?; 2 - 50 mg*L?!; 3
- 100 mg*Lt.

Figura 6.36. Evolutia in timp a randamentului de indepartare a acidului humic
exprimat prin VIS436 pentru concentratii diferite de acid humic: 1 - 25 mg*L?; 2 -
50 mg*L?t; 3 - 100 mg*L1.

Figura 6.37. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin parametrul CCO-Mn pentru diferite concentratii initiale a cidului humic: 1 - 25
mg*L?t; 2 -50 mg*L?!; 3-100 mg*L.

Figura 6.38. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin parametrul CCO-Mn pentru diferite concentratii initiale de
acid humic: 1 - 25 mg*L!; 2 - 50 mg*L?; 3 - 100 mg*L1.

Figura 6.39. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic exprimat prin UVzs4
pentru diferite valori initiale ale pH-ului: 1 - 3,6; 2-6,1; 3-8,6.

Figura 6.40. Evolutia in timp a randamentului de indepartare a acidului humic
exprimat prin UVzs4 pentru diferite valori initiale ale pH-ului: 1 -3,6; 2 -6,1; 3 -8,6.
Figura 6.41. Evolutia in timp a concentratiei acidului humic exprimat prin VIS4
pentru diferite valori initiale ale pH-ului 1 - 3,6; 2 -6,1; 3 - 8,6.
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Figura 6.42. Evolutia in timp a randamentului de indepartare a acidului humic
exprimat prin VISa3e pentru diferite valori initiale ale pH-ului 1 -3,6; 2 -6,1; 3 -8,6.
Figura 6.43. Evolutia oxidabilitatii chimice cu timpul de iradiere, pentru diferite
valori initiale ale pH-ului: 1 -3,6; 2-6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.44. Evolutia randamentului de oxidare cu timpul de iradiere, pentru diferite
valori initiale ale pH-ului: 1 -3,6; 2-6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.45. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin UV2s4, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet 2 - vizibil.

Figura 6.46. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru doud domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.47. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin VIS436, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.48. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin VIS436, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.49. Evolutia oxidabilitati chimice cu timpul de iradiere, pentru douda domenii
de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.50. Evolutia randamentului de oxidare a acidului humic cu timpul de
iradiere, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.51. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere in ultraviolet,
exprimata prin UVzs4 pentru: 1 - Z-TiOz; 2 - Z-TiO3-Ag.

Figura 6.52. Evolutia in timp a randamentului de oxidare a acidului humic, exprimat
prin UVzss4, prin iradiere in ultraviolet, utilizdnd ca si catalizator: 1 - Z - TiOgy;

2 - Z-TiOz-Ag.
Figura 6.53. Evolutia parametrului VIS436 cu timpul de iradiere, pentru: 1 - Z-TiOy;
2 - Z-TiOz-Ag.

Figura 6.54. Evolutia in timp a randamentului de oxidare a acidului humic, exprimat
prin VISa36, pentru: 1 - Z-TiOy; 2 - Z-TiOz-Ag.

Figura 6.55. Evolutia oxidabilitati chimice (CCO-Mn) cu timpul de iradiere, pentru:
1-2Z-TiOy; 2 - Z-TiOz-Ag.

Figura 6.56. Evolutia randamentului de oxidare calculat pe baza parametrului CCO-
Mn cu timpul de iradiere pentru: 1 - Z-TiOy; 2 - Z-TiO>-Ag.

Figura 6.57. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin UV3s4, pentru doua tipuri de materiale: 1-Z-Na-TiO,; 2-Z-TiO,-Ag.

Figura 6.58. Evolutia randamentului de degradare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVa2s4, pentru doua tipuri de materiale: 1 - Z-Na-TiOy; 2 -
Z-TiO>-Ag.

Figura 6.59. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin VIS436, pentru doua tipuri de materiale: 1 - Z-Na-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag.

Figura 6.60. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimat prin VIS43s, pentru doua tipuri de materiale: 1 - Z-Na-TiO; 2 - Z-
TiO»-Ag

Figura 6.61. Evolutia oxidabilitdtii chimice cu timpul de iradiere, pentru doua tipuri
de materiale: 1 - Z-Na-TiOy; 2 - Z-TiO,-Ag.

Figura 6.63. Evolutia randamentului de oxidare cu timpul de iradiere, pentru doua
tipuri de materiale: 1 -Z-Na-TiO; 2 - Z-TiO>-Ag.

Figura 6.64. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin UV2s4, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.65. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru douda domenii de iradiere: 1 -ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.66. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin VIS436, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.67. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin VISa43s, pentru doua domenii de iradiere 1 - ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.68. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin parametrul CCO-Mn, pentru doud domenii de iradiere 1 - ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.69. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin parametrul CCO-Mn, pentru doua domenii de iradiere: 1 -
ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.70. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin UVass, pentru doud domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.71. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVa2s4, pentru douda domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.72. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin VIS436, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.73. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin VISa43s, pentru doua domenii de iradiere: 1 -ultraviolet; 2 -
vizibil.

Figura 6.74. Evolutia concentratiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimata
prin parametrul CCO-Mn, pentru doua domenii de iradiere: 1 - ultraviloet; 2 -
vizibil.

Figura 6.75. Evolutia randamentului de indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin parametrul CCO-Mn, pentru doua domenii de iradiere: 1 -
ultraviolet; 2 - vizibil.

Figura 6.76. Randamentele de oxidare ale acidului humic pe domeniul de iradiere
ultraviolet, folosind catalizatori de tip Z-TiO; nedopat si dopat cu: Ag, Fe, N.

Figura 6.77. Randamentele de oxidare ale acidului humic pe domeniul de iradiere
vizibil, folosind catalizatori de tip Z-TiO; nedopat si dopat cu: Ag, Fe, N.

Figura 6.78. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la trei
concentratii initiale de acid humic: 1 -26,59 mg*L?!; 2 -49,24 mg*L!; 3 -95,92
mg*Lt,

Figura 6.79. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VISa436) la trei
concentratii initiale de acid humic: 1 - 26,59 mg*L!; 2 - 49,24 mg*L?!; 3 - 95,92
mg*L1,

Figura 6.80. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UVs4) la trei
valori ale pH-ului solitiei initiale de acid humic: 1 - 3,6; 2 -6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.81. Determinarea constantei aparente a vitezei de (VISa436) la trei valori ale
pH-ului solitiei initiale de acid humic: 1 - 3,6; 2 - 6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.82. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la douad
domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet; 2 - Vizibil.

Figura 6.83. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VIS436) la doua
domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet: 2 - Vizibil.

Figura 6.84. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UVass)la trei
concentratii initiale de acid humic: 1 - 25 mg*L!; 2 - 50 mg*L!; 3 - 100 mg*L®.
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Figura 6.85. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei
concentratii initiale de acid humic: 1 - 25 mg*L'!; 2 - 50 mg*L!; 3 - 100 mg*L.
Figura 6.86. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UVas4) la trei
valori ale pH-ului solitiei initiale de acid humic: 1 - 3,6; 2 -6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.87. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei
valori ale pH-ului solitiei initiale de acid humic: 1 - 3,6; 2 -6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.88. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la doua
domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet; 2 -Vizibil.

Figura 6.89. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VISa436) la doua
domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet; 2 - Vizibil.

Figura 6.90. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie pentru doua
tipuri de materiale catalitice; acidul humic este evaluat cantitativ prin UVs4: 1 - Z-
TiO2; 2 - Z-TiOz-Ag.

Figura 6.91. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie pentru doua
tipuri de materiale catalitice; acidul humic este evaluat cantitativ prin VIS43: 1 - Z-
TiOz; 2 - Z-TiOz2-Ag.

Figura 6.92. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie la doua domenii
de iradiere (UVas4): 1 - Z-TiOy; 2 - Z-TiO2-Ag.

Figura 6.93. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie la doua domenii
de iradiere (VISa36); 1 — Z-TiO3; 2 — Z-TiO2-Ag.

Figura 6.94. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la doud
domenii de iradiere: 1-Ultraviolet; 2 -Vizibil.

Figura6.95. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VISa436) la doua
domenii de iradiere: 1-Ultraviolet; 2 -Vizibil.

Figura 6.96. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie la doua domenii
de iradiere; acidul humic este evaluat cantitativ prin VISa43s: 1-Ultraviolet; 2 -Vizibil.
Figura 6.97. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie la doua domenii
de iradiere; acidul humic este evaluat cantitativ prin VISa43s: 1-Ultraviolet; 2 -Vizibil.
Figura 6.98. Constantele aparente de vitezd (kap(UVass)) pe doua domenii de
iradiere ultraviolet si vizibil, pentru catalizatorii de tip Z-TiO2 nedopat si dopat cu:
Ag, Fe, N.

Figura 6.99. Constantele aparente de vitezd (kap(VISs36)) pe doud domenii de
iradiere ultraviolet si vizibil, pentru catalizatorii de tip Z-TiO, nedopat si dopat cu:
Ag, Fe, N.
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Singura planeta din sistemul solar pe care exista viatd datoritd apei este
Pamantul. Pamantul poseda viata datoritd existentei unor elemente esentiale care
contribuie la aparitia si mentinerea vietii, apa, aerul si solul productiv. Apa poate fi
considerata "giuvaerul” cel mai de pret pentru planeta noastrda deoarece unde este
apa este si viata. Apa a existat si fara viata dar viata fara apa nu ar putea exista, ea
fiind si ramanand un bun universal.

Apa considerata izvor al vietii, exista pretutindeni, chiar si in cele mai aride
zone ale pamantului. Ea este un element decisiv, ce determinad calitatea mediului
inconjurator. Apa reprezintd in acelasi timp un produs al mediului, iar unele dintre
caracteristicile sale esentiale depind in mare masura de starea altor componente ale
mediului.

Apa este cea mai raspandita substanta compusa si reprezinta trei patrimi din
suprafata globului terestru. Ca si aerul, apa constituie factorul principal al mentinerii
vietii pe pamant. In acelasi timp, apa este factorul de mediu cel mai expus poluarii
in circuitul ei din natura sau in urma activitatilor umane.

Accesul la o apd potabild sigura prezintd importantd atat pentru sandtatea
populatiei cat si contributia dezvoltarii la nivel national, regional si local. In unele
regiuni s-a constatat ca investitiile in alimentarile cu apa si igienizare pot realiza un
beneficiu economic, in timp ce reducerile in efectele adverse sanatatii si costurile de
intretinere a sanatatii sunt mult mai mari decat costurile necesare pentru
interventii. Aceasta afirmatie este reala in majoritatea infrastructurilor instalatiilor
de apa, experientele aratand ca interventiile in Tmbunatatirea accesului la o apa
sigura favorizeaza in special zonele urbane si rurale sarace si poate fi o parte
eficienta a strategiilor de imbunatatire a nivelului de trai.

Agentiile de protectia mediului Tncurajeaza dezvoltarea si introducerea
tehnicilor si tehnologiilor noi si inovative, care indeplinesc criteriul “cele mai bune
tehnici disponibile” (BAT - Best Available Technologies) si care urmaresc
imbunatatirea continua a performantelor de mediu ale tuturor sectoarelor de
activitati, ca parte a dezvoltarii durabile.

Modificarile aduse procesului conventional de tratare a apei sunt necesare
datorita atat variatiei surselor de apa, cat si necesitatii reducerii costurilor existente
de producere a apei potabile si a impactului asupra mediului.

Prezenta acizilor humici, parte din materia organicd naturalda in apa
reprezintd o problemd datoritd solubilitatii ridicate a acestora si prezenta unor
lanturi cu greutate moleculard mare, care sunt nebiodegradabile. Acizii humici
prezenti in sursele de apa utilizate in potabilizare imprima apei gust si culoare
nedorite si pot reactiona cu clorul in procesul de dezinfectie rezultdnd subprodusi
cancerigeni de tipul trihalometanilor (THM).

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu inconjurator curat in
scopul ndepartarii rapid si economic a compusilor organici a devenit obiectivul
principal al multor domenii de cercetare. Oxidarea fotocataliticd este o metoda
promitatoare si pentru degradarea/mineralizarea acidului humic din apa.

Degradarea fotocataliticd impune utilizarea unui catalizator cu eficienta
ridicata pentru degradarea materiei organice naturale. Pentru a evita unul din
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dezavantajele utilizarii TiO, sub forma de pudra, catalizator bine cunoscut pentru
degradarea unei varietati largi de poluanti, s-a incercat fixarea acestuia intr-o
matrice zeolitica.

Principalul scop al tezei il reprezinta degradarea si mineralizarea acidului
humic din ape prin aplicarea oxidarii fotocatalitice utilizdnd catalizatori pe baza de
TiO2 nedopat si dopat prinsi in matrice zeoliticd. Zeolitul utilizat a fost natural
provenit din zona Mirsid Romania.
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1. SURSELE DE APA UTILIZATE
IN POTABILIZARE

1.1. Surse de apa de suprafata

Apa se gaseste intr-un circuit permanent sub patru forme. Apa atmosfericad
care rezulta din evaporarea apelor de suprafata (rauri, lacuri, oceane). Vaporii de
apa se ridica la distanta de sol unde sunt purtati de curentii de aer si condenseaza
in zone mai reci [1-3]. Apa cade pe sol sub forma de apa meteorica. Aceasta ajunsa
pe sol urmeaza trei cai: o parte se evapora, contribuind la formarea atmosferei (10
%); o parte curge pe solul impermeabil si acoperit de vegetatie formand apa de
suprafatd (40 %); cea mai mare parte (50%) se infiltreaza in sol, in functie de
unghiul de inclinare a stratului impermeabil si formeaza apa subterana care nu este
imobild ci se deplaseaza dand nastere izvoarelor, ceea mai frecventa origine a
apelor de suprafata [7].

Sursele de apa de suprafata se impart in:

- ape curgatoare: rauri, afluenti si fluvii
- lacuri naturale si artificiale
- apele marilor si oceanelor
Raurile reprezinta principala sursa de apa potabila pentru Romania, fiind
caracterizate prin fenomene de curgere (care influenteaza cantitatea de materii in
suspensie si coloidale, caracteristicile fizico-chimice, forma albiei, variatia debitului
sia nivelului apei) si de suprafata de contact apa-atmosfera (care influenteaza
capacitatea de oxigenare, variatia de temperatura zilnica si pe anotimpuri) si de
capacitatea de autoepurare. Conditiile climaterice si regimul de precipitatii fiind
factori importanti care contribuie la variatia regimului de curgere [2].
Lacurile naturale si artificiale, sunt formate prin bararea naturala sau artificiala a
unui curs de apa, fiind complet inconjurate de suprafete. Din punct de vedere al
originii lor lacurile se pot clasifica in:
- lacuri glaciare - sunt inconjurate sau acoperite de gheatg;
- lacuri tectonice - formate in urma unor miscarii tectonice care au condus la
admisia apei in denivelari ale scoartei terestre;
lacuri fluviale - create de catre meandrele raurilor in interiorul cdmpiilor, sau
datorate bararii naturale a cursurilor fluviilor datorita depunerii
excesive a sedimentelor;
lacuri de coasta - formate prin patrunderea apei de mare in zone de uscat si
bararea ulterioara a acestora datorita excesului de sedimente;
lacuri vulcanice - aparute in craterele vulcanilor inactivi datorita colectarii apei
meteorice;
- lacuri carstice - aparute in cavitatile create prin erodarea unor roci solubile;
lacuri artificilale - create prin bararea cursurilor de apa pentru alimentarea
continud a statiilor de tratare sau pentru generarea energiei
electrice (hidrocentrale)
Lacurile se caracterizeaza printr-o suprafatd de contact apa-atmosfera
cvasi- imobild si prezinta modificari ale indicatorilor de calitate comparativ cu
efluentul principal, datorita fenomenelor de stagnare a apei se de stratificare (vara
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si iarna) si respectiv destratificare (primavara si toamna). Aceste fenomene se
manifesta atat din punct de vedere termic, cat si al compozitiei apei in lac.

Stagnarea apei in lacuri conduce la decantarea naturala a materiilor in
suspensie si partial a celor coloidale [4].

Apa marilor si oceanelor este caracterizatd de o mineralizare puternica.

Marlie si oceanele constituie cea mai raspandita sursa din rezerva de apa a
globului si sursa cea mai putin utilizatd actualmente pentru consumul uman. Pentru
tarile care nu au rezerve mari de apa de suprafata sau subterane cum ar fi: Africa
de sud, Arabia Sauditd, Kuweit, Israel, Japonia, S.U.A. in zonele sudice, apele
marine reprezintd o sursa de alimentare importanta.

Procedeul de tratare a apelor marine in scopul obtinerii apei potabile se
numeste desalinizare si se poate realiza prin retinerea materiilor solide si in
suspensie, a sarurilor, compusilor organici si microorganismelor utilizand procedee
de membrana (ultrafiltrarea, osmoza inversa, electrodializa), in combinatie cu
procedee de tratare conventionala (sedimentare, dezinfectie) [19, 20].

1.2. Surse de apa subterana

Apele subterane apar in formatiuni geologice diverse, aproape toate rocile
din partea superioara a scoartei terestre posedand goluri in care se poate acumula
apd. Cursurile de apa subteranda pot fi alimentate de: apele provenite din
precipitatii, apele care curg la suprafata (rauri, lacuri), apele de condensare
provenite de la mari adancimi, sau ape infiltrate artificial.

Dupa modul de cantonare (dispunere in straturile de sol) si scurgere a apei
in subteran, straturile subterane se clasifica in patru categorii:

a) Straturi acvifere freatice de mica adancime (pana la 20 m), cantonate in roci
granulare sau fisurate:

- fara influenta directa a unei ape de suprfata alimentate din bazine subterane
intinse;

- sub influenta directa a apelor de suprafata si a precipitatiilor.

b) Straturi acvifere de mare adancime, cantonate in roci granulare si roci fisurate, la
adancimi mari (100 - 500 m). De cele mai multe ori, apa aflata in aceste straturi se
afla sub presiune, avand caracter ascensional.

c) Straturi acvifere alimentate prin infiltratii artificiale in scopul Tmbunatatirii
stratului de apa subteran. Aceste straturi sunt cantonate in roci granulare, nisip si
pietris. Infiltratiile artificiale se realizeaza prin aportul apelor de suprafata.

d) Izvoare, provenite din straturi acvifere aflate sub nivelul panzei de apa
subterana, care se manifestd ca preaplinuri ale acestor panze [3].

Apa subterand este stocata sau circulata in straturile permeabile libere sau
captive. Daca intalnesc straturi impermeabile apele subterane se aduna, formand
panza freatica. Iesind la suprafata pamantului, dizolvand saruri, apele subterane
formeaza izvoare minerale. Cand temperatura acestora este ridicata, uneori pana la
100°C, ele se numesc izvoare termale [5, 6].
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1.3. Poluarea, surse de poluare

Poluarea apei reprezintda o alterare a calitatilor fizice, chimice, biologice,
bacteriologice, radioactive ale acesteia, peste o limita admisibila stabilita, produsa in
mod direct sau indirect de o activitate umana. Apele poluate devin improprii pentru
utilizarea normala ca apa de baut sau in alte scopuri.

Sursele de poluare sunt in general aceleasi pentru cele douda mari categorii
de receptori: apele de suprafata si apele subterane.

Sursele de poluare se pot imparti in doua categorii:

- surse de poluare organizate — reprezentate de apele uzate municipale epurate,
apele uzate industriale, cu descdrcare continua sau intermitenta si cu grade de
epurare diferite

- surse de poluare neorganizate - provenite din precipitatii, de la depozite de
reziduuri menajere sau industriale, terenuri agricole pe care s-au aplicat
ingrasaminte sau pesticide, infiltratii, efluenti de la fermele de crestere a animalelor,
unitati de mica productie, fara racordare la sistemul de canalizare. O importanta
sursa neorganizata de poluare sunt sarurile folosite iarna pe sosele contra zapezii si
poleiului. Multe tari dezvoltate au interzis sau limitat sever imprastierea de sare, dar
la noi continua.

In sursele neorganizate se includ insa si sursele ocazionale (spalarea de
animale, utilaje, topirea inului si canepii, deversari diverse etc.) si accidentale (de
exemplu inundatii si alte calamitati, deversari in urma unor accidente industriale,
rutiere etc.), care sunt greu de monitorizat si raman adesea necunoscute.

Sursele accidentale intervin mai rar, dar pot avea deosebita gravitate, iar
poluarea poate surveni pe cai neasteptate. Daca scufundarea unor vapoare a
provocat mari poluari accidentale, nu mai putin grave sunt descarcarile intentionate
si sistematice de reziduuri in mari si oceane.

Dupa actiunea lor in timp, sursele de poluare pot fi :

- surse de poluare permanente;

- surse de poluare nepermanente;

- surse de poluare accidentale.

Dupa modul de generare a poluarii, sursele de poluare pot fi impartite in:

- surse de poluare naturale - sunt in cea mai mare parte a lor, surse cu

caracter permanent. Ele provoacd adesea modificari importante ale

caracteristicilor calitative ale apelor, influentand negativ folosirea lor.

- surse de poluare artificiale, datorate activitatii omului.

Sursele de impurificare a apelor subterane provin din:

- impurificari cu ape saline, gaze sau hidrocarburi, produse ca urmare a

unor lucrari miniere sau foraje;

- impurificari produse de infiltratiile de la suprafata solului a tuturor

categoriilor de ape care produc in acelasi timp si impurificarea surselor de

suprafata;

- impurificari produse in sectiunea de captare, din cauza nerespectarii zonei

de protectie sanitard sau a conditiilor de executie.

Factorii care conduc la poluarea apei (variati si numerosi) pot fi grupati astfel:

- factori demografici, dependenti de numarul locuitorilor dintr-o anumita

zona, poluarea fiind proportionalad cu densitatea populatiei;

- factori urbanistici — corespunzatori dezvoltdrii asezarilor umane, care

utilizeaza cantitdti mari de apa pe care le scot din circuitul hidrologic local

sau le fintorc in natura sub forma de ape uzate intens purificate;
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- factori industriali sau economici - reprezentati de nivelul de dezvoltare
economica si cu precadere industriald al unei regiuni, In sensul cresterii
poluarii in paralel cu dezvoltarea industriei [8-11].

1.4. Poluantii prezenti in apele naturale

1.4.1. Generalitatii

Poluant este orice substanta solidd, lichidd, gazoasa sau sub forma de
energie, care introdusa in mediu, modifica echilibrul constituentilor acestuia.

Poluantii apelor de suprafata si subterane sunt, in general ,aceeiasi si se pot
clasifica dupa:

- natura: organici, anorganici, biologici, radioactivi, termici;

- starea de agregare: suspensii insolubile sau solubile in apd, dispersii coloidale;

- durata degradarii naturale in apa: usor biodegradabili, greu biodegradabile
(degradarea dureaza sub 30 zile), nediodegradabili (se degradeaza intre 30-60 zile),
refractari (degradare peste 2 ani);

- dupa efecte: generand in mediul acvatic compusi de poluare primard, compusi ai
poluarii secundare (proveniti din conversia produsilor poluarii primare), compusi ai
poluarii tertiare (rezultati din poluarea primara si secundara).[12]

Compusii de poluare primara sunt evacuati punctiform sau difuz in mediul
acvatic si prezinta urmatoarele caracteristici:
= - se pot degrada chimic sau biologic in produsii finali netoxici (CO;, H,0);
= - se pot trasforma in compusi rezistenti;
= - se pot transforma si au proprietati de persistenta chiar de procese de tratare
fizica, chimica sau biologica.

Compusii poluarii secundare au urmatoarele proprietati:
= - sunt uzuali polari, solubili in apa;
= - pot avea proprietati toxice superioare fata de compusii din care provin;
= - rezistenti la procesele ulterioare de degradare;
= - pot afecta comportarea altor poluanti in mediul acvatic
= - sunt greu de controlat

Compusii poluarii tertiare se acumuleaza in ecosisteme sub forme relativ
stabile fara disponibilitate biologica, dar care la o perturbare a pH-ului, potentialului
redox, se resobilizeaza in mediul acvatic.

Emisia maxima acceptabila a unui poluant reprezintd cantitatea de poluant
ajunsa n sursa de apa la care nu se produc modificari importante. Se exprima prin
concentratia maxima peste care trebuie luate contramdsuri cum ar fi: inchiderea
surselor de poluare; retinerea, distrugerea poluantilor etc.

Patrunderea si evolutia poluantilor in apa subteranad este determinata de
caracteristicile fizice si chimice ale acestora, precum si de caracteristicile fizice,
chimice si hidraulice ale mediului poros subteran.

Cei mai multi poluanti ai apelor subterane fac parte din categoria
substantelor miscibile. Atunci cand masa poluantului este foarte mica si constituie
un adaos neglijabil la densitatea si vascozitatea apei, poluantul se numeste trasor.

Poluantii din categoria substante nemiscibile cu apa si putin solubile se
intdlnesc sub forma de faze separate in mediul subteran.

- substante lichide nemiscibile cu apa si mai usoare decat aceasta (psubstanta<pPapa)
cum ar fi: hidrocaburile petroliere, cherosenul, carburantii folositi in industria
transporturilor etc. Aceste substante plutesc la suprafata apei subterane;
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- substante nemiscibile cu apa si cu densitate mai mare decdt aceasta
(Ppsubstanta>Papa) cum sunt: hidrocarburile clorurate (tetraclorura de carbon,
clorfenolii, clorbenzenul si produsii policlorurati bifenilici). Atunci cand se gasesc in
cantitate apreciabilda, aceste substante vor strabate tot stratul acvifer depozitandu-
se in roca de baza.

In apele de suprafata, formele de materie sunt transformate prin doua
procese metabolice: fotosinteza si respiratie. Cele doua procese fotosinteza (P) si
respiratia (R) trebuie sa fie echilibrate.

- daca P>R, se produce o supraincarcare a stratului de materie organica (alge)
consumatoare de oxigen.

- dacd R>P, se produce o scadere a concentratiei de oxigen dizolvat, de unde
decurg efectele de trecere la conditiile anaerobe respective reducerea azotatiilor,
fierului, sulfatilor etc. [13].

1.4.2. Prezenta poluantilor in apele de suprafata

R&urile sunt caracterizate de prezenta urmatoarelor impuritati existente in
stare naturala, compozitia specifica fiind Thsa dependenta de natura solurilor
traversate de cursul de apa, a solurilor din bazinul de receptie, a apelor uzate
deversate de diferiti utilizatori si a capacitatii de dizolvare a gazelor din atmosfera:

- saruri dizolvate (bicarbonati, cloruri, azotati, fosfati, sulfati de: Na*, K*, Mg?2+,
Ca?*) - provenite din eroziunea rocilor, solurilor si datorita precipitatiilor;

- materii in suspensie si coloidale (argile, nisip, silice) - aparute ca urmare a
eroziunii, inundatiilor, schimbarilor climaterice;

- compusi organici biogeni — proveniti din descompunerea materiei organice si
vegetale antrenate de curgerea apei sau proprie ecosistemului;

- copusi poluanti toxici, de naturda organica sau anorganica, - proveniti din
deversarea unor efluenti insuficient epurati;

- detergentii - au efecte negative asupra procesului de autoepurare si asupra
eficientei statiilor de tratare;

- uleiurile si grasimile — provin din deversari ale reziduurilor de combustibili, poluarii
accidentale, operatii de curatire a utilajelor industriale;

- microorganismele, virusurile, protozoarele — provin din deversari ale apelor uzate
contaminate cu dejectii umane sau animale, microorganisme proprii ecosistemului.

Apa raurilor prezinta o temperatura variabila functie de anotimp. Aceasta,
desi este puternic influentata de poluanti, reprezinta principala sursa de apa potabila
si industriala pentru Roméania [14, 16-18].

Apa lacurilor este caracterizatd prin prezenta urmatorilor impurificatori:
saruri minerale, compusi organici biogeni, materii in suspensie si coloidale, nutrientii
(compusi cu azot si fosfor), compusi poluanti toxici (in masa apei sau in sedimente),
biomasa si microorganisme [19, 23].

Din punct de vedere al impurificatorilor, comparativ cu apa raurilor, apa
lacurilor prezinta valori mai mari de compusi organici biogeni, nutrienti, biomasa si
ceva valori mai reduse pentru materiile in suspensie si coloidale (datorita
fenomenului natural de sedimentare) [20, 21]. Din punct de vedere al tratarii apei,
efectele favorabile ale preludrii apelor din lacurile de acumulare (continut mai mic
de suspensii, temperatura relativ constanta, eliminarea pericolului inghetului), pot fi
contrabalansate de influentele defavorabile (dezvoltarii masive de biomasa, aparitia
coloratiei apei datorata dezvoltarii algelor) [22, 23].
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Principalii impurificatorii prezenti in apele marilor si oceanelor sunt: sarurile
dizolvate, compusii organici biogeni, materiile in suspensie si coloidale, compusii
poluanti toxici (datorita poluarilor accidentale), microorganisme.

Sarurile frecvent intalnite in apa marilor si oceanelor sunt: NaCl, KCI, CaCl,,
valorile salinitati variaza functie de zonele geografice si de contributia apelor de
suprafata. Cateva valori ale salinitatii pentru diferite mari sunt: Marea Baltica 17
g*L1, Marea Neagra 38 g*L!, Marea Moarta 270 g*L! [27, 28].

1.4.3. Prezenta poluantilor in apele subterane

Sursele subterane de adéancime au o calitate foarte buna, superioara celor
de suprafata, concentratiile impurificatorilor anorganici, organici Si
microorganismelor fiind foarte mici.

Principalii impurificatori caracteristici apei subterane sunt:

- sarurile dizolvate, in concentratie mai mare fata de apele de suprafata, de
aproximativ 400 mg*Ll. Principalele saruri sunt: bicarbonatii, clorurile, sulfatii
azotatii de Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Fe?*, Mn?*;

- solide in suspensie si materii coloidale, in concentratii reduse;

- compusi organici bio- sau nebiodegradabili, proveniti din poluari accidentale;

- gaze dizolvate, CO; si Oz, H2S, CHy;

- microorganisme.

Sursele de apa subterana, datorita calitatii lor, sunt preferate surselor de
apa de suprafata, principala problema constituind-o, insa, cantitatea de apa care
poate fi furnizata consumatorilor, insuficientd, mai ales, pentru alimentarea cu apa a
oraselor mari [ 29-32].

1.5. Compusii organici naturali prezenti in apa.

Materia organica naturald reprezintd amestecarea eterogena de coloizi
organici si molecule organice dizolvate prezente in apa. Acestea cuprind substante
biochimice cum ar fi: proteinele si carbohidratii, denumite substante fulvice[33, 34].

Potrivit lui Davis , acizii humici sunt compusi organici polimerici de culoare
usor maronie care prezinta o masa moleculara mare pornind de la 1500 la 100000
Da.[35]

Acidul humic este un component cheie in substantele humice care provine
din descompunerea plantelor si materialeleor de origine animalica [36].

Prezenta substantelor humice pot da un gust si o culoare neplacutd apei.
Culoarea apei nu este sungura proprietate semnificativd a substantelor humice.
Substantele humice contin scheletul ramificat al carbonului cu caracter aromatic si
un procentaj mare al masei moleculare incorporat in grupdrile functionale in special
grupari carboxil si fenolice. Ultima legatura a substantelor humice toxice sunt
metalele grele si poluantii organici (pesticide, insecticide, ierbicide, etc.), care sunt
dificil de de indepartat prin metode simple [37].

Acidul humic prin natura sa complexa este capabil de a complexa ioni
metalici si adesea participd la procese de polimerizare in solutii apoase,
comportandu-se el insusi ca un substrat in formarea de bio-filme si cresetere de
micro-organisme[38]. Broo si altii au observat ca prezenta acidului humic in solutii
apoase poate cataliza coroziunea microbiologica in tevile de curgere si rezervoare
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[39]. Toate aceste observatii pun in evidenta faptul ca acizii humici sunt o problema
majora in epurarea apelor in scop potabil [40].

Continutul de materie organica naturalda (NOM) variaza in functie de sursele
de apa si de apele sezoniere, in special la inceputul anotimpului ploios, atunci cand
materia organica este spalata de pe sol. Aceste concentratii crescute de materie
organica naturalda in timpul precipitatiilor sunt responsabile pentru dificultatile cu
care se confrunta o serie de utilitati si tratari primare de apa [41].

Acidul humic poate de asemenea reactiona cu clorul folosit in dezinfectia
apei formand produsi secundari ai dezinfectiei ca de exemplu: trihalometani care au
caracter cancerigen si mutagen, acizi haloacetici si haloacetonitril [42-44].

Acizii humici contrbuie la: colmatarea membranelor datorita solubilitatii
complecsilor cu metale grele si poluanti organici si la formarea de bio-film in
reteaua de distributie a apei [45].

Przenta acizilor humici, parte din materia organica naturala, in apa este o
problema datorita solubilitatii ridicate a acestora si formarea unor lanturi cu
greutate moleculara mare, care sunt nebiodegradabile. S-a confirmat ca substantele
humice sunt precursori ai produsilor secundari rezultati in urma procesului de
dezinfectiei cu clor [46, 47].

1.6. Efectele poluantilor asupra surselor de apa si a sanatatii
oamenilor.

Prezenta compusilor cu caracter poluant, din apa, este strans legata de

activitatile umane si de caracteristicile geologice ale solurilor parcurse.
a) Bacterii, virusuri, paraziti proveniti din sisteme de canalizare, apele uzate
municipale sau industriale insuficient epurate, dejectii umane sau animale deversate
direct in apele de suprafata. Bolile de origine microbiana care sunt transmisibile prin
apa, denumite boli hidrice, pot provoca epidemii, care afecteaza un numar mare de
consumatori prin imbolndviri grave sau chiar decese. Bolile hidrice au fost
semnalate inca din din secolele trecute, dar explicatia stiintifica a acestora a fost
posibila odata cu primele descoperiri in domeniul microbiologiei [48].

Koren in lucrarea sa subliniaza faptul ca apa nu este cel mai potrivit mediu
pentru multiplicarea microorganismelor, dar reprezintda un mediu ideal de
transmitere a acestora. Bacteriile patogene se dezvolta foarte rapid in organismele
vii (oameni si animale) si sunt eliminate de catre acestea prin intermediul excretiilor
[49]. In conditii igienico-sanitare precare si favorizate de transmiterea prin apa se
pot produce epidemii care pot avea ca rezultat mii si sute de mii de victime. In
tabelul 1.1 se prezintd principalele microorganisme patogene, virusuri si paraziti
care sunt responsabili de producerea bolilor transmisibile prin apa [49].

Tabelul 1.1. Microorganismele si bolile transmisibile prin apa

Microorganism | Boala
Bacterii
Salmonella typhi Febra tifoida
Salmonella sp. Salmoneloza
Shigella sp. Dizenteria bacteriana
Bacillus anthracis Antrax
Yersinia enterocolitica Enterita colica
Paraziti intestinali
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Entamoeba histolztica Dizenteria amoebiana
Giardia (lamblia) Lambiaza
Taenia solium, Taenia saginata
Cryptosporidium Crisptosporidioza
Oxyures vermiculares
Virusuri
Enterovirusuri Poliomelita
Meningitd aseptica
Herpangina
Virusul hepatitei A Hepatita infectioasa
Adenovirusuri Boli respiratorii
Conjunctivite

b) Compusi poluanti toxici proveniti din deversarea unor efluenti industriali,
infiltratii, efluenti de la fermele de crestere a animalelor, unitati de mica productie
fara racordare la sistemul de canalizare, ape de ploaie care traverseazad suprafete
agricole pe care s+au aplicat pesticide sau insecticide. Acesti compusi influenteaza
foarte mult calitatea apelor de suprafatd, prin consumarea oxigenului dizolvat,
incetinirea sau chiar blocarea procesului biologicde autoepurare si au efecte
negative asupra florei si faunei acvatice, datorita toxicitatii lor. Multi dintre compusii
poluanti toxici, de natura organica sau anorganica, chiar in cantitati foarte mici (de
ordinul pg*L1), au o toxicitate mare sau/si efect cancerigen si mutagen si prezinta
un efect de bio-acumulare in organismele vii. Prezenta acestor poluanti conduce la
aparitia gustului si mirosului neplacut al apei din surse naturale si necesitd procese
suplimentare de tratare [50, 51].

c) Compusi organici proveniti din descompunerea materiilor vegetale sau animale,
existenti in compuzitia solurilor sau din apele uzate municipale sau industriale,
insuficient epurate: carbohidrati, proteine, grasimi, aminoacizi, uree, compusi
organici de sinteza cu molecule simple (acizi carboxilici, alcooli), substante humice
(acizii humici si fulvici) [52].

Clorinarea garanteaza securitatea alimentarii cu apa din punct de vedere al
virusilor, bacteriilor si parazitilor, eliminand din viata populatiei riscurile bolilor
transmise pe calea apei, cum ar fi febra tifoida, dizenteria si altele. Totusi beneficiul
clorinarii asupra sanatatii introduce unele riscuri posibile datorate produsilor
secundari rezultati din procesul de dezinfectie. Riscul imediat al prezentei TTHM
(trihalometanii totali) este mai mic comparativ cu al bolilor transmisibile prin apa,
dar cu efecte imprevizibile pe termen lung, fapt ce determina o urmarire minutioasa
si stabilirea unor limite severe de toxicitate [53].

Utilizarea clorului la dezinfectia apei in scop potabilizarii produce nivele
reduse de compusi auxiliari dintre care trihalometanii si acizii haloacetici sunt cei
mai fintalniti. Trihalometanii totali sunt produsi secundari ai dezinfectiei si contin
materii organice naturale, cum ar fi: substante humice rezultate din degradarea
vegetald si acid fulvic-compus natural rezultat din humus, adesea regasit in apele
de suprafata. Un studiu indelungat efectual de Agentia de Protectia Mediului din
Statele Unite (EPA) a concluzionat ca trihalometani sunt prezenti in toate sursele de
apa clorinata precum si in aerul cladirilor unde se face dus si se elibereaza substante
chimice volatile din apa. Concluzia studiului a relevat ca expunerea pe cale aeriana
este minima, comparativ cu cea rezultata din consumul direct [54].

Numeroase studii releva faptul ca trihalometanii totali s-au dovedit a fi
implicati in incidenta crescuta a cancerului de vezicad si a celui colorectal. Pe langa
cancer, s-au dovedit a fi corelate cu concentratiile crescute de trihalometanii totali in
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apa simptomele unor boli de inima, plamani, rinichi si ficat, precum si afectiuni ale
sistemului nervos central. Alte interactii cu sanatatea ar fi perturbari in fiziologia
reproducerii, incluzand avortul spontan. Per ansamblu, cancerul raméane cel mai
mare risc pentru sanatatea umana, de aceea s-a limitat doza admisa de
trihalometanii totali in sursele de apa potabile la 0.1 ppm [55, 56].

Influentata in mod esential de continutul organic al surselor de apa si de

doza de clor aplicata, formarea trihalometanilor poate fi de asemenea influentata de
contactul cu materialele sistemului de distributie. S-a constatat efectul negativ al
prezentei materiei organice aderente la conductele feroase asupra concentratiilor
locale ale trihalometanilorin conductele de apa tratata. Biofilmul si alti compusi
organici asociati care adera la materialele constituente ale sistemului de distributie
pot furnuza precursori aditionali celor prezenti in apa final tratatd, care permit
interactia cu clorul rezidual crescand nivelul concentratiilor de trihalometanii totali
[57, 58].
d) Compusi anorganici, solubili sau partial solubili care, in concentratii mari, au
efecte negative asupra ecosistemelor acvatice, se acumuleaza in sedimentele din
albie sau consuma oxigenul dizolvat: carbonati, bicarbonatii, sulfuri, acizi, baze,
cloruri, sulfiti, sulfati, fosfati. Compusii azotului s fosforului, denumiti si nutrienti,
pot provoca dezvoltari necontrolate ale algelor in apele de suprafata.

Contaminarea cu azotati si azotiti a surselor subterane de apa potabila
reprezintd o problemd majord pentru multe zone, in special din mediul rural.
Agricultura are o contributie majora la deteriorarea calitatii apei datorita utilizarii
fertilizantilor si pesticidelor care se infiltreaza in panza freatica. Ca urmare, sursele
de apa prezinta in multe cazuri compusi chimici cu potential toxic, cu risc pentru
sanatatea populatiei [59]. Se remarca astfel, nivele crescute de nitrati si de alti
contaminanti organici si microbiologici care se afla in apa de fantédna. Cresterea
concentratiei nitratilor, nitritilor in apa de fantadna se datoreaza si surselor de
poluare din jurul fantanii.[60] Dupa perioade cu ploi abundente, apa se infiltreaza in
sursele locale de apa potabila. Un alt motiv il constituie fertilizarea solului cu
ingrasaminte pe baza de azot. Nitratii se transforma in cavitatea bucala in nitriti
(fenomen accentuat la copii mici datoritda pH-ului mai alcalin al salivei lor) si se
leaga in sdnge de hemoglobina formand methemoglobina [61]. Aceasta blocheaza
celulele rosii ale sangelui provocand “cianoza” iar la copiii mici poate cauza chiar
moartea (”“maladia copilului albastru”). De asemenea, un risc major il constituie
prezenta nitratilor si nitritilor in legume in mediul rural, cu posibilitatea formarii in
timp a nitrozaminelor, substante cu mare potential cancerigen si mutagen [62, 63].
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2. PROCESE DE TRATARE A APELOR

2.1. Introducere

Apa este substanta cea raspandita de pe suprafata globului. Aceasta
reprezintd baza vietii si este vitald economiei nationale [64]. Din suprafata planetei
noastre, de 510 milioane km2, Oceanul planetar ocupa 361 milioane km2, ceea ce
reprezinta 70,8 %, iar uscatul, doar 149 milioan km?2, adica 29,2 %. Din volumul
total de apd, de circa 1400 milione km2, 97,2 % se gdseste sub formd de apa
sarata, improprie oricarei utilizari directe, 2,15 % este “apa dulce” imobilizata n
ghetari si calote glaciare si numai 0,65 % este apa disponibila pentru om, adica apa
lacurilor, raurilor, a izvoarelor si a panzelor freatice. Din volumul total omenirea
dispune direct doar de 2-10%-4.-10* km3 de apd, resurse care sunt distribuite
neuniform in spatiu si timp [65, 66].

Importanta obtinerii unei ape de buna calitate era recunoscuta chiar de
catre civilizatiile antichitatii. Excavatiile arheologice, realizate in Asia si Orientul
Mijlociu, au contrubuit la obtinerea de imformatii asupra existentei unor sisteme
dezvoltate de furnizare a apei potabile si de canalizare a apelor uzate. Romanii au
avut preocupari in domeniul sanatatii publice si au construit in orasele mari sisteme
sofisticate de furnizare a apei si de canalizare a apelor menajere. Pentru
satisfacerea cerintelor de apa, multe orase din Imperiul Roman au beneficiat de
constructia apeductelor, un exemplu fiind Pont du gard (Franta), ale carui ruine
exista inca si in zilele noastre.

Multd vreme limpezirea apei a fost principala metoda de tratare a apei.
Picturile descoperite in mormintele faraomilor si care dateaza din anul 1450 i.Hr.
contin desene ale unor bazine de limpezire si sisteme de sifonare ale apei
limpezite[67].

Tratarea apelor dateaza de la sfarsitul secolului al optsprezecelea. Prima
referire la filtrare dateaza din anul 1685 si a fost atribuita fizicianului italian Porizo,
apa filtrata la aceea data fiind utilizata pentru mentinerea sanatatii soldatilor care
luptau in razboil austro-turc [68].

Tot in secolul al XIX-lea, Hyatt a introdus conceptul de coagulant (primul
coagulant folosit fiind clorura ferica), tot in aceea perioada sau pus bazele filtrarii
rapide, prin utilizarea filtrelor sub presiune. La inceputul secolului XX, Sir William
Paterson si Frank Candy au construit un filtru cu straturi multiple de pietris, iar din
1930 au inceput sa fie utilizate filtre cu materiale granulare diverse, cum ar fi:
antracitul, carbunele activ, piatra ponce, granitul. Imbunatatirea procesului de
coagulare floculare s-a realizat prin introducerea adjuvantilor de coagulare cum ar
fi: silicea activatd, in 1950 si polielectroliti care au inceput sa fie folositi, pe scara
largd, incepand din 1970 [69].

Operatiile si procesele unitare de tratare a apelor au evoluat foarte mult
datorita eforturilor inginerilor specialisti cu profil de: constructii civile, chimic,
hidrotermic, precum si a specialistilor microbiologici. Secolul XX poate fi caracterizat
pentru domeniul tratdrii apelor de realizari deosebite, dintre care se pot cita:
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= fundamentarea stiintifica a relatiilor dintre bolile hidrice si microorganismele din
apa, precum si a relatiilor dintre substantele chimice poluante si sanatatea
oamenilor;

= dezvoltarea atdt a operatiilor, proceselor unitare si utilajelor de tratare
conventionald, precum si introducerea tratarii avansate, cu scopul de a mari gradul
de tratare a apei si a micsora impactul unor impurificatori cu grad mare de risc
asupra sanatatii;

= dezvoltarea standardelor pe plan national pentru controlul calitatii apelor si a
regulamentelor cu privire la normele de deversare a apelor uzate in emisari si
corelarea acestora cu normative internationale de calitate a apei (elaborate de
Organizatia Mondiala a Sanatatii sau Uniunea Europeana);

= dezvoltarea sistemelor de monitorizare automata a controlului calitatii emisarilor,
precum si a sistemelor de prevenire a poluarilor accidentale.

Incepand din 1980, cativa factori de risc cum ar fi: pesticidele, produsii
secundari ai dezinfectiei cu clor (trihalometanii) si prezenta criptosporilor in sursele
de alimentare cu apd, au produs ingrijorare pentru starea sanatatii publice si au
determinat, in multe tari, modernizarea statiilor de tratare prin adaugarea de etape
de tratare avansatda. Reducerea acestor factori de risc prin tratarea apei trebuie
corelatda cu masuri de reducere a Iincarcarii poluante a statiilor de epurare
municipale, a caror efluenti sunt deversati in emisari [70, 71].

Tratarea apelor se realizeaza prin operatii si procese unitare, care au scopul
de a asigura indicatorii de calitate ceruti de consumator si cerintele de transport ale
apei, impuse de furnizorul de apa. Fluxul tehnologic de tratare realizeaza, partial
sau total, eliminarea poluantilor indezirabili sau toxici din apa, fiecare procedeu de
tratare este menit a inbunatati unul sau mai multi indicatori calitativi.

Clasificarea procedeelor de tratare se poate face in functie de:

I. Tipul inpurificatorilor retinuti

- procedee de tratare care permit retinerea materiilor solide de diferite dimensiuni si
coloizilor: retinerea pe gratare si site, deznisiparea, sedimentare, coagulare -
floculare, filtrare rapida, fitrare lenta, ultrafiltrare, microfiltrare;

- procedee de tratare care permit retinerea duritatii: dedurizare, schimb ionic,
precipitare chimica;

- procedee care permit dezinfectia (eliminarea bacteriilor si virusilor): clorinarea,
ozonizarea, iradierea cu radiatii ultraviolete, filtrare lenta;

- procedee care permit eliminarea substantelor organice: adsorbtia pe carbune
activ, coagulare - floculare, ozonizare, filtrare lentd, ultrafiltrare, osmoza inversa;

- procedee care permit retinerea compusilor cu fier si mangan: aerarea;

- procedee care permit eliminarea sarurilor dizolvate: elecrodializa, osmoza inversa,
nanofiltrarea, schimb ionic.

II1. Eficienta tratari corelata cu scopul utilizarii

Procedee de tratare conventionale: sitare, deznisipare, sedimentare, filtrare,
coagulare - floculare, aerarea, dezinfectia cu clor;

Procedee de tratare avansata: adsorbtia pe carbune activ, iradierea cu radiatii UV,
procedee folosind membrane semipermeabile.

Datorita acentuarii poluarii surselor de apa corelata cu necesitatea
imbunatatirii calitative in conformitate cu standardele in vigoare, a condus la
obligativitatea includerii in schema tehnologica a procedeelor de tratare avansata.

Metodele alternative la procedeele de tratare conventionale, sunt asa
numitele Procese de Oxidare Avansata (POA) [72, 73], ce s-au dovedit eficiente
in degradarea contaminatilor organici solubili in apa si sol, asigurand o degradare
aproape completa a acestora [74].
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2.2. Procese de oxidare avansata

Procesele de oxidare avansata au fost definite in 1987 de catre Glaze [75]
ca fiind “procesele de tratare a apei la o temperatura si presiune apropiata de a
mediului ambiant, ce implica generarea de radicali hidroxili intr-o cantitate
suficienta pentru a determina purificarea apei”. Radicalul hidroxil format este specia
activa responsabilda de distrugerea poluantilor [76, 77]. Acesta este un oxidant
puternic, ne-selectiv, ce reactioneaza rapid cu majoritatea compusilor organici,
oxidandu-i la dioxid de carbon si apa. .

Odata ce radicalii hidroxili sunt generati, ei ataca compusii organici. In
functie de speciile organice, sunt posibile doua tipuri de interactiuni: o prima
posibilitate ar fi ca radicalul sa separe un atom de hidrogen ducand la formarea de
alcani si alcooli. A doua posibilitate constd intr-o aditie electrofila a radicalului la
dubla legaturd, ca si in cazul olefinelor si compusilor aromatici. Dupa adaugarea
radicalului, sunt generati radicali organici liberi (R) ce vor reactiona cu moleculele
de oxigen generand radical peroxid, determinand initierea sistemului de reactie in
lant, ce se va finaliza cu mineralizarea contaminantilor [78].

Procesele de oxidare avansatd sunt indicate pentru distrugerea
contaminatilor organici, precum hidrocarburi halogenate (tricloretan, tricloretilena),
compusi aromatici (benzen, toluen, xilen), pentaclorfenol (PCP), nitrofenoli,
detergenti, pesticide, etc. Aceste procese pot fi de-asemenea aplicate in vederea
oxidarii contaminantilor anorganici, precum cianuri, sulfuri si nitriti [79].

In momentul actual existd mai multe tehnologii ce sunt considerate a fi
procese de oxidare avansata, fiecare dintre aceste tehnologii aflandu-se pe o
anumita treapta de dezvoltare si comercializare.[80]

Procesele de oxidare avansata sunt intre tehnicile chimice folosite pentru
purificarea apei. Functie de tehnicile utilizate, procesele de oxidare avansata, se pot
imparti in doua grupe:[81, 82]

- degradarea abiotoca: degradare termica (combustia), procese cu saruri topite,
oxidare umeda, oxidare chimica, hidroliza acido—bazica.

- fotodegradare: procese: H,0, / UV, O3 / UV si O3 / H02 / UV; fotoliza solara;
procese in absenta UV si a fotocatalizei.

Reactiile de oxidare, ce implica radicalul hidroxil si un substrat organic (RH
sau PhX) in solutii apoase, pot fi clasificate in functie de caracterul lor in [83]:

a). reactii cu cedare de hidrogen

‘OH+RH - R*+H,0
b). reactii de aditie

‘OH + PhX — HOPhX 2)
c). reactii cu transfer de electron

"OH +RH —[R-H]" +HO"

(1)

(3)
2.2.1. Procese Fenton

Sistemul clasic, descoperit de Fenton la sfarsitul secolului trecut [84], este
astazi utilizat de un numar mare de cercetatori in procesele de epurare a apelor
reziduale. A fost demonstrat ca reactivul Fenton este capabil sa distruga compusi
toxici din apele reziduale, precum fenoli si ierbicide.
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Producerea radicalilor OH de catre reactivul Fenton, decurge prin aditia apei
oxigenate la sarurile de Fe?*:

Fe* +H,0, > Fe* +OH™ +OH" )

Acesta este un mod foarte simplu de a produce radicali OH, nefiind necesar
reactivi sau aparatura speciald. Acest reactant este un sistem oxidativ atractiv
pentru epurarea apelor reziduale datorita faptului ca fierul este un element
raspandit si nu este toxic, iar peroxidul de hidrogen este usor de manevrat si sigur
pentru mediul Thconjurator. Trebuie mentionat faptul ca, comportarea sistemului nu
poate fi complet explicata pe baza reactiei (4).

De fapt, asa cum a fost subliniat in mute studii recente [85] stabilirea unui
domeniu potrivit de pH (2.7-2.8) poate determina reducerea Fe3* la Fe2* (legaturd
Fenton) intr-un procent ridicat, in aceste conditii fierul putand fi considerat un
catalizator.

Fe* +H,0, > H" + FeOOH*"
FeOOH* —HO,” + Fe*

(5)
(6)
2.2.2. Procese Fenton foto-asistate

Procentul de degradare al poluantilor organici cu reactiv Fenton este
puternic accelerata prin iradierea cu o lampa UV-VIS [86]. Aceasta este o extindere
a procesului Fenton, ce prezinta avantajul iradierii UV-VIS la o lungime de unda mai
mare de 300 nm. In aceste conditii, fotoliza complexului de Fe3* permite
regenerarea FeZ+ si aparitia reactiilor Fenton datoritd prezentei apei oxigenate.

In ciuda volumului mare de lucru dedicat de cercetatori acestor procese,
indicatiile sunt insuficiente in vederea aplicarii lor la scara industrild. Acest lucru nu
este surprinzator, deoarece aplicarea proceselor Fenton necesitd un control strict al
pH-ului si namolurile formate pot crea reale probleme de depozitare.

2.2.3. UV / Fe®* - Oxalat / H>0:>

O imbunatatire a proceselor Fenton foto-asistate este data sistemul UV-VIS/
ferioxalat/H,0,, ce s-a dovedit a fi mult mai eficient decat sistemul foto-Fenton
pentru reducerea poluantilor organici: ferioxalatul este cel mai vechi si mai cunoscut
foto-activ exemplu al complexului Fe3*-policarboxilat [87]. Iradierea ferioxalatului in
solutii acide genereaza dioxid de carbon si ioni ferosi Fe2* liberi sau complecsi cu
oxalat, care, in combinatie cu apa oxigenatd, reprezinta o sursa continua de reactivi
Fenton.

2.2.4. Ozonul

In vederea ilustrdrii proceselor ce caracterizeazd sistemele Oz / H,0: si
0s3/UV, este necesar sa se faca referire la chimia ozonului in solutii apoase alcaline.
Acest argument a fost studiat de catre Hoigne si colaboratorii sdi [88] cu scopul de a
da o explicatie referitoare la timpul de viata scurt al ozonului in solutii alcaline.
Hoigne a ardtat ca ozonul se descompune in solutii apoase, ducénd la formare de
radicali OH-. Mecanismul elucideaza de altfel si rolul exercitat de catre H;O,,
deoarece aceasta se formeazad in timpul descompunerii ozonului in solutii apoase.
Astfel, adaugarea de apa oxigenata la ozonul prezent in solutia apoasa va intensifica
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descompunerea ozonului cu formare de radicali OH-. Influenta pH-ului este de-
asemenea evidentd, deoarece in mecanismul de descompunerea al ozonului, specia

activa este baza conjugatd HO, , a cdrei concentratie este strict dependenta de

valoarea pH-ului. Cresterea pH-ului si adaugarea de H,0; la solutia apoasa de O3 va
avea ca rezultat cresterea vitezei de producere a radicalilor OH- si atingerea unor
concentratii stabile ridicate ale radicalilor OH- in lantul fundamental al procesului de
descompunere.

Trebuie remarcat faptul ca adoptarea procesului H>02/O3 nu implica
schimbari semnificative ale aparatului adoptat cand este utilizat numai ozonul,
deoarece este necesar a se adaga numai H,0; in sistem.

2.2.5. Mn2?* / acid oxalic / ozon

Sistemul Mn2*/acid oxalic poate fi utilizat pentru a creste viteza de
descompunere a ozonului pentru a produce radicali HO-. Cataliza Mn2* a procesului
de ozonizare a acidului oxalic a condus la dezvoltarea unui mecanism fundamental
la pH>4, la care se formeaza Mn(III)-dioxalat si Mn(III)-trioxalat. In aceste conditii,
procesul de oxidare continua cu formarea de radicali OH- ca rezultat a reactiei dintre
complecsii manganului si ozon. Sistemul sa dovedit a fi eficient in eliminarea unor
poluanti refractari, precum pirazina si piridina [89].

2.2.6. 03/ UV

Procesul Os / UV este un proces avansat de epurare a apelor, in vederea
oxidarii si distrugerii compusilor organici toxici si refractari din apa. Sistemele
apoase saturate cu ozon sunt iradiate cu lumina UV la 254 nm intr-un reactor
adecvat acestui mediu heterogen. Coeficientul de extinctie al O3 la 254 nm este
3600 M-lcm™, mult mai ridicat decat cel al apei oxigenate. Procesul de oxidare
0O3/UV este mai complex decéat celelalte procese mentionate, deoarece radicalii OH
sunt produsi prin diferite cdi de reactie; in aceste conditii sistemul are comportarea
chimica a sistemelor O3/ H>02 si H202/UV. Din punct de vedere fotochimic, spectrul
de absobtie al ozonului furnizeaza o absobtie mult mai ridicata in sectiune decat
H>0,, si efectele de filtru intern sunt mai putin problematice, de exemplu pentru
compusii aromatici [90].

2.2.7. Fotoliza H>0>

Acest proces este realizat prin iradierea solutiei poluante, ce contine H>Oo,
cu raze UV, ce au o lungime de undd mai mica de 280 nm. Aceasta determina
scindarea homolitica a H,0x:

h .
H,0, —~—20H y (7)

Deoarece H,0, este “atacata” de catre radicalii OH, campul cuantic global
devine unul singur. Gradul fotolizei solutiei de H,O, depinde de valoarea pH-ului si
este cu atat mai ridicat cu cat conditiile de lucru sunt mai alcaline [91]. Aceasta se
datoreaza in primul rand coeficientului de absorbtie molar ridicat al anionului
peroxid HO;", a carui valoare este 240 M-'cmla 254 nm.
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2.3. Fotocataliza

2.3.1. Scurt istoric

Fotocataliza este descrisa in general ca o cataliza a reactiei fotochimice a
suprafetei solidului, de obicei este un semiconductor [92,93]. Aceasta definitie
simpld ascunde faptul ca trebuie sa aibe loc cel putin doua reactii simultan, prima
care implica oxidarea de la golurile fotogeneratoare si a doua care sa implice
reducerea de la electronii fotogeneratori. Ambele procese trebuiesc echilibrate precis
pentru ca fotocatalizatorul sa nu sufere schimbari, aceasta este una din cerintele de
baza ale catalizatorului [95].

Inceputul acestei teme are un incident neplacut legat de descompunerea
vopselelor pe baza de dioxid de titan [96] si treptat transformandu-se intr-o
abordare de inalta utilizare a remedierii apei si aerului si in a mentine suprafetele
curate si sterile. Cu trecerea timpului s-a transformat intr-o abordare a
descompunerii fotocatalitice a apei in hidrogen si oxigen [97], iar in chimia organica
de a efectua reactii de oxidare selectiva.[98]

Cea mai veche lucrare este cea a lui Renz, de la Universitatea Lugano din
Elvetia, care a aratat in 1921 [99], ca dioxidul de titan este partial redus in timpul
iluminarii cu lumina soarelui in prezenta unui compus organic cum ar fi glicerina,
cand oxidul de la culoarea albda a trecut prin culoarea neagra (de exemplu gri)
albastru sau chiar negru [100, 101]. Reactia propusa pentru TiO; a fost:

TiO, +lumina — TiO;sauTiO (8)

Baur si Perret, de la Institutul Tehnologic Federal Elvetian, au fost primii
care au prezentat in 1924 fotocataliza de sedimentare a sarii de argint pe un oxid de
zinc pentru a produce argintul metalic [102]. Autorii banuiau ca oxidarea si
reducerea au loc simultan. Mecanismul reactiei propus a fost:

ZnO+hv ->h" +e” (9)

h* +OH —>X0, +LH,O (10)
4 2

e +Ag" — Ag° (11)

Trei ani mai tarziu, Baur si Neuweiler au propus oxidarea si reducerea
simultana pentru a explica producerea peroxidului de hidrogen pe oxid de zinc
[106].

2h* +CH,0 +20H"~ — CO + 2H,0 (12)

2e +2H"+0, > H,0, (13)

Nu au trecut multi ani pand cand aceasta a fost confirmatd. In 1932 Renz a
relatat reducerea fotocatalitica a azotatului de argint la argint metalic si clorura de
aur la aur metalic pe un numar de oxizi iluminati, incluzand TiO si Nb,Os [103] si au
discutat rezultatele in termeni de mecanism redox al lui Baur.

In 1938 Goodeve si Kitchener [104], de la Colegiul Universitar Londra, au
studiat descompunerea fotocataliticd a vopselei pe pudra de titan in aer, incluzénd
spectrul de absorbtie si determinarea productiei totale. Acesti autori au sugerat ca
dioxidul de titan se comporta ca si un catalizator la accelerarea oxidarii fotochimice
si in plus au studiat si alti oxizi si au speculat cu precizie mecanismul.

In 1949 Jacobsen [105, 106] de la Compania Nationald Lead (SUA) a
incercat sa explice fenomenul degradarii vopselei in termeni de mecanism redox. El
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a gasit o corelare intre rezultatul unui numar al diferitelor pudre de dioxid de titan
care trec intr-o reactie de foto-inductie in prezenta compusilor organici catre
tendinta lor de calcinare. Acest autor a propus un proces redox ciclic in care dioxidul
de titan a fost redus, in timp ce componentele organice din vopsea au fost oxidate,
urmat de o reoxidare a dioxidulului de titan alaturi de oxigenul din aer. Aceste
schimbari experimentale a dioxidului de titan au fost recunoscute a fi complet
reversibile, in timp ce experimentele cu vopseaua organica au fost recunoscute a fi
ireversibile, ducand spre formarea unui acid organic solubil in apa si CO.

. In perioada anilor 1950 dezvoltarea fotocatalizei a fost decalat la oxid de
zinc. In 1953 [107, 108] au aparut doud studii in care fenomenul dificil de
producere a peroxidului de hidrogen pe oxid de zinc iluminat cu raze UV a fost
studiat, urmat apoi de o serie de studii in anii urmatori. In aceste studii toate
reactiile si mecanismele au fost clarificate complet si a devenit aparent ca un
compus organic a fost oxidat, in timp ce oxigenul atmosferic a fost redus. Astfel,
propunerea initiala a lui Baur si Neuweiler a fost confirmata, ca reactie generala:

RHOH +H,0 — H,0, + R(OH), (14)

Markham, de la Universitatea Catolica din America, si mai tarziu, la Colegiul
Sf. Joseph's (SUA) [109], a continuat sa studieze reactii fotocatalitice pe ZnO.
Markham si Upreti [110] au studiat si construit un numar de diferite tipuri de celule
de combustie fotoasistate, folosind ZnO iluminat ca foto-anod cu formamide sau mai
multi alcooli ca substrat organic. Acesti autori se poate sa fi fost descurajati de
problema inevitabild a fotocoroziunii ZnO, care a impiedicat ca acest sistem sa
ajungd la aplicarea practica. Dupa cativa ani aceeasi idee de baza a fost
reexaminata cu TiO,. Markham si Laidler [109], in studiul lor initial din 1953, au
examinat subsecvential TiOz-ul, dar l-au abandonat, din moment ce nu a produs
cantitati apreciabile de peroxid de hidrogen.

Stephens si colegii [111] (Universitatea de Stat Wayne ) in anul 1955, in
studiul lor de producere a peroxidului de hidrogen pe un mare sortiment de
semiconductori iluminati dar, nu au studiat si TiO,, au remarcat ca "oxidul de zinc,
precum si alte solide catalitice nu ar trebui sa fie abandonate ca aparat pentru
captarea energiei solare intr-o forma capabila al transferului la anumite sisteme
chimice". Acesti autori au constatat cd CdS a fost cea mai activda forma de
fotocatalizator, depasind ZnO in activitate.

Hindson si Kelly in 1956 au prezentat in revista Nature un studiu, cu privire
la efectele diferitilor inhibitori descompusi de la tesaturi pentru a fi utilizate in
Australia. Ei au examinat forta tesaturii dupa un an de expunere la lumina soarelui.
Acestia au afirmat: "efectul de anatas este surprinzator, produsele textile care
contin 3% din acest pigment au pierdut 90% din rezistenta".

In 1958, Kennedy si colegii, [112] la Universitatea din Edinbourg, au studiat
fotoadsorbtia O, pe TiO2 in scopul de a intelege pe deplin procesul fotocatalitic.
Acestia au ajuns la concluzia ca electronii au fost transferati la 02, ca urmare a
fotoexcitarii.

Cercetarile in Rusia au fost active. Foto-adsorbtia de O, pe ZnO iluminat a
fost studiat de Terenin si Solonitzin [113] la Universitatea din Leningrad (in prezent
Universitatea din St. Petersburg). Intr-o lucrare timpurie, foarte interesanta,
Filimonov [114], de la aceeasi institutie, a comparat oxidarea fotocatalitica a
izopropanolului la acetond pe ZnO si TiO2 si a ajuns la concluzia ca mecanismul pe
TiO2 a implicat o reducere totala a O, la H;0, in timp ce reducerea O, pe ZnO a
mers numai pana la H,O,. Pe TiO; aceaste reactii de suprafata au fost propuse a fi:
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TiO; +(CH,),CHOH —(CH,),CO+TiO+H,0O (15)
Ti0+%02 > TiO, (16)

In Japonia, la Institutul Tehnologic din Kyoto, (in anul 1964) in studiul lor
Kato si Maschio [115] au constatat ca diverse tipuri de pulberi de dioxid de titan au
avut activitati diferite, in special pentru a oxida hidrocarbonati si alcooli, producand
simultan peroxid de hidrogen. Acesti autori au constatat ca pulberile de anatas au

fost mai active decat cele de rutil.
in continuare, McLintock si Ritchie [116], au studiat oxidarea fotocatalitica a
etilenei si propilenei pe TiO,. Acest studiu este unul din primele pe care le-am

constatat care aratd ca exista posibilitatea de a oxida compusi organici complet la
CO3 si Hx0:

C,H,+30, - 2C0O, +2H,0 (17)
Acest mecanism a fost propus pentru a implica producerea de superoxid din oxigen:
O,+e" >0, (18)

Intr-un studiu important, al relatiei dintre fotoelectrochimie si fotocataliz3,
Lohmann de la Institutul European de Cercetare Cyanamid, a publicat in 1966 un
studiu foarte detaliat al comportamentului ZnO fotoelectrochimic, (PEC), amandoua
in prezenta si absenta cuplurilor redox, inclusiv fero/fericianura si albastru de metil.
El a aratat foarte clar ca, curentul total al electrodulului de ZnO sub iluminare este
suma curentilor anodici si curenti catodici, curentul anodic fiind o combinatie de
dizolvare ZnO de la sine si al oxidarii oricaror specii redox prezente. Procesul catodic
a fost reducerea O, la H,0,. Aceeasi abordare a fost introdusa in 1938 de catre
Wagner si Traud, la Universitatea Tehnica din Darmstadt, pentru a explica
coroziunea metalelor, cuplat fie cu evolutia hidrogenului fie cu reducerea oxigenului.

In 1972, domeniul fotoelectrochimic a inceput s& beneficieze de o atentie
mult mai largd, din cauza implicarii in conversia de energie solara [168, 169]. De
asemenea din acest punct, fotoelectrochimia a devenit strdns asociata cu
fotocataliza.

Frank si Bard [117] au fost primii care au propus ca, TiO: iluminat ar putea
fi utilizat pentru purificarea apei, prin descompunerea fotocatalitica a poluantilor. Ei
au sugerat ca cianurile si sulfitii ar putea fi oxidati fotocatalitic la cianat si respectiv
sulfat. Intr-unul din aceste studii, au gasit ca oxidarea fotocatalitica ar putea sa aiba
loc si la alti semiconductori iradiati, cum ar fi ZnO, CdS, Fe;Os si WOs. Cel mai activ
semiconductor a fost ZnO. Autorii au extins acest studiu la o lunga lista de specii
anorganice si organice si au speculat ca fotocataliza ar putea fi utild in abordarea
atat pentru purificarea mediului Tnconjurator cat si in sinteza organica fotoasistata.
Grupul lui Bard [118] de asemenea a sugerat, ca fiecare particula mica de
semiconductor iluminata ar putea fi considerat ca o celuld fotoelectrochimica, avand
loc atat oxidarea fotoasistata cat si reducerea reactiilor la intuneric care au loc.
Grupul lui Bard a propus, fotocataliza de asemenea ca o modalitate de a elimina
metalele toxice din apele uzate.

Pentru o perioada de mai multi ani, domeniul de fotocataliza a continuat sa
se extinda ca o tehnologie atat pentru oxidare selectivd de compusi organici cat si
de oxidare neselectivd de compusi organici cu scopul de a purifica apele [119] si,
intr-o oarecare masura, de purificare a aerului [120]. Au fost revizuite si listele de
referinta, atat pentru purificarea aerului cat si a apei. Pentru aceste tehnologii, este
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necesar a utiliza surse de lumina puternic ultraviolete (UV). Pentru purificarea
pasiva, fara surse de lumini speciale, aceasta a devenit evidenta la inceputul anilor
1990, in care cantitatea de lumind naturala, fie prezentda in lumina soarelui sau
lumina artificiala a fost insuficienta pentru a procesa cantitati mari de compusi
organici. Prin urmare, atentia a fost indreptata spre aplicatiile in care un numar mic
de fotoni UV pot fi utilizati pentru desfasurarea de reactii la suprafata, TiO,-lui de
exemplu, pentru a descompune filme organice subtiri pe suprafete solide sau de a
ucide bacteriile pe suprafete [121,123]. Astfel, concentrarea s-a intors de la
purificarea pasivd a apei, la auto-curatarea, auto-sterilizarea suprafetelor solide,
care uneori ar putea fi, de asemenea, utilizata pentru a purifica aerul. Pentru aceste
tipuri de aplicatii, a fost necesar a dezvolta metode pentru a acoperi diverse
materiale cu filme de TiO,. Acest tip de aplicatii include auto-curatarea sticlelor
acoperite pentru lampile tunelelor de pe autostrazi, precum si un numar de alte
aplicatii, care au fost mentionate.

Numarul mare de aplicatii, a generat de asemenea, un nou interes stiintific
in fotocataliza si in reactiile foto asistate pe oxizi de metal semiconductor.

2.3.2. Proprietatile TiO2
2.3.2.1. Structura

Natura unui fotocatalizator determina viteza si eficienta procesului
fotocatalitic. TiO, este un catalizator promitator datorita accesibilitatii sale, a
activitatii ridicate si a stabilitatii chimice. Cele mai multe aplicatii ale acestuia sunt
limitate la radiatii UV datorita maximului de absorbtie de 387 nm. TiO, se prezinta
sub trei forme stucturale: rutil, anatas si brookit. Dependenta dimensiunii
particulelor de stabilitatea diferitelor faze ale TiO; a fost sesizata recent [124].

Rutilul este faza cea mai stabila pentru particulele cu dimensiuni mai mari
de 35 nm, anatasul pentru particule mai mici de 11 nm iar brookitul pentru particule
cuprinse intre 11-35 nm [125-127]. Aceste structuri au activitati diferite in reactiile
fotocatalitige, dar motivele exacte ale acestor activitati diferite nu au fost elucidate
in detaliu. In 1942 Earle a prezentat ca formele structurale ale TiO;: rutil si anatase
sub forma de pulberi sunt semiconductori de tip-n, si ca conductivitatea scade cu
cresterea presiuni partiale a O, la temperaturi de peste 600 °C.
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Figura 2.1. Reprezentarea schematica a fetelor selectate cu index
scazut a anatasului: (a) (101); (b) (001); si (c) (100).

Anatas are doua suprafete de energie redusa, (101) si (001) figura 2.1, care
sunt comune pentru cristalele naturale [128]. Suprafata (101), este fata cea mai
raspandita in nanocristalele de anatas. Suprafata (001) este platd, dar poate fi
supusa unei reconstructii (1x4). Suprafata (100) este mai putin comuna pentru
nanocristalele specifice [129].

2.3.2.2. Toxicitatea

Intrucat reactiile fotocatalitice sunt implicate in unele forme de purificare a
mediului (aer, apa), este considerat a fi contraproductiv a folosi materiale
fotocatalitice cu potential cancerigen. Sulfura de cadmiu (CdS) este cunoscut ca
agent cancerigen, mutagen si iritant. CdS, desi nefavorabild datorita timpului de
recombinare a perechi electron-gol foarte mic, este considerat ideal din punct de
vedere al pozitiondrii marginilor benzilor, banda sa interzisa (2,5 eV) este ingusta,
largimea benzi este nefavorabila coroziunii.

TiO, este considerat a fi netoxic, fiind folosit ca fotocatalizator in domeniile
care presupun contactul cu omul direct sau indirect.[130]

Fotocatalizatorii de TiO, au fost descoperiti pentru a ucide -celulele
canceroase, bacteriile, virusii si ciupercile sub lumina ultraviolet [131,132]. Aceste
rezultate sunt importante in aplicarea dezinfectiei aerului si apei. Kikuchi si colegii
au studiat uciderea Escherichia coli pe filme subtiri de TiO> [133]. Dupa o ora de
iluminare, celulele nu au supravietuit. In contrast , dupa patru ore sub iluminare UV
fara filmul de TiO2, numai 50% din cellule au fost ucise. Kihn si colegii [134] au
observat ca vitezele de ucidere a bacteriilor depindeau de grosimea structurii
peretilor celulelor.

Sunada si colegii [135,136] au observat ca nu numai bacteriile sunt ucise pe
suprafata de TiO, de catre actiunea fotocataliticda dar si ingredientul toxic al
bacteriilor poate fi descompus. Daca lumina UV continua pentru un timp suficient de
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lung bacteriile au fost gasite mineralizate complet in CO3, H,0 sau in alte substante
minerale.

2.3.3. Mecanisme ale fotocatalizei

Conform teoriei benzi, fiecare solid poate fi caracterizat prin doua benzi de
energie: una de valenta VB, de energie scazutd, care este ocupata complet cu
electroni; si una de conductie CB, de energie mare, neocupata cu electroni. Distanta
energetica dintre benzi este de 0,7 - 3,5 eV pentru semiconductori si se numeste
banda interzisa sau banda libera, EG. Distanta dintre banda de valenta si banda de
conductie determina proprietatile electronice ale solidului, de exemplu:
conductivitatea eIectricéA. Banda EG determina deasemenea si culoarea
semiconductorilor [137]. In tabelul 2.1 sunt prezentate valorile benzi EG pentru mai
multi semiconductori.

Tabelul 2.1. Latimea benzi interzise pentru semiconductorii cei mai importanti

Semiconductori EG (eV)
Si 1,1
Fe203 2,3
Cds 2,5
WOs3 2,8
TiO; — rutil 3,0
TiO, — anatas 3,2
Zn0 3,2
Sn0Oz 3,5

La nivel global, reactiile care au loc in fotocataliza sunt:

hv —>ec +hyg (19)
2H,0+4hj; >0, +4H" (20)
O, +4H" +4e;, —2H,0 (21)

Reactia (20) este reactia de fotodegajare a oxigenului (OPER) iar reactia
(21) este reactia de reducere a oxigenului (ORR). Desigur, reactia (21) poate
aparea fie, asa cum este descrisa, fie pe de suprafata dioxidului de titan sau pe un
electrod separat [138].

Procesele fotocatalitice se bazeazad pe un oxid de metal semiconductor ca si
catalizator si pe oxigen ca si agent de oxidare [139]. Desi au fost testati mai multi
catalizatori, numai TiO, s-a dovedit a avea caracteristici bune in ceea ce priveste
stabilitatea si performanta ridicatd [140]. Prima etapa in procesul fotocatalic este
absorbtia radiatiei cu formarea perechi electron-gol.

TiO, — e, (TiO, )+ hj (TiO,) (22)

In 2002 Pirkanniemi a sugerat c& reactia fotocatalizei heterogene urmeazé
cinci pasi, acestia sunt:

- difuzia reactantilor la suprafata

- adsorbtia reactantilor pe suprafata

- reactia la suprafata

- desorbtia produsilor de pe suprafata
- difuzia produsilor la suprafata
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Exista doua cai prin care se pot forma radicali OH=: reactia benzii de valenta
“golurile” (h,; ) cu H20 adsorbita sau cu grupdrile OH™ de pe suprafata particulei de
TiO; [211], ecuatiile 23 si 24.

TiO, (hy, )+ H,0,4 —TiO, + HO, + H* (23)
TiO, (hj; )+ HOL,, — TiO, + HOZ, (24)
Moleculele donor (D), de exemplu: H;O, vor adsorbi si reactina cu golul din

banda de valenta si un acceptor (A), de exemplu: dioxigenul; vor reactiona cu
electronul din banda de conductie, conform ecuatiilor 25, 26.

TiO, (hj, )+ D,y — TiO, + D}, (25)
TiO, (eés)+ A — TIO, + Al (26)

in general este acceptat faptul ca oxigenul joacda un rol importan, acesta
putdnd sa prinda electronii existenti in banda de conductie pentru a forma ionul

superoxid (02'_). Acesti ionii superoxizi pot reactiona cu ionii de hidrogen, formati in

urma scindérii apei, formand ( HO, ):

TiO, (egB )+ O,,s+H" > TiO, +HO;, -0, +H" (27)
TiO, (ecs )+ HO; +H* > H,0, (28)
Scindarea H»0- prin una din urmatoarele reactii (29 - 31) poate da radicali HO®.

H,0, +hv —»2HO® (29)
H,0,+0; > HO*+0,+HO" (30)
H,0, +TiO, (ecs ) —> HO" + HO™ +TiO, (31)

Aceste reactii au o mare importanta in procesele de degradare oxidativa,
datorita concentratiilor ridicate de H,O si OH- adsorbite pe suprafata particulei. Din
nefericire, o mare parte din perechile electron-gol se recombina, determinand
reducerea campului cuantic.

Fotoreducerea si fotooxidarea se produc pe suprafata particulei de TiOz si
sunt prezentate in figura 2.2 [141].
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H,0
H20;
Fotooxidarea
Fotoreducerea HO" + H*
HO"® +OH -

Oz OZF

Figura 2.2. Reactii posibile in urma iradierii particulei de TiO:

2.3.4. Aplicarea fotocatalizei in tratarea apei

Primele lucrari privind proprietatile de epurare ale TiO, au fost cele ale lui
Frank si Bard in 1977, acestia descoperind ca suspensiile de pudra de TiO; in apa
contaminata au fost capabile de a fotocataliza transformarea cianurii in cianat
detoxifiind astfel apa [142,143].

Unele din avantajele fotocatalizei TiO, pentru decontaminarea apei este
acela ca doar fotocatalizaotrul TiO, (imobilizat sau suspendat) si lumina UV, fie din
lumina solara, fie din surse artificiale de lumina sunt necesare in acest scop si astfel,
costurile procesului pot fi mai reduse decat al oricarui tip de tehnici de oxidare
avansata (UV/0O3, UV/H;0, foto/Fenton). In acest proces de decontaminare
fotocatalitica nu se formeaza intermediari toxici [144, 145].

Din 1972, cand Fujishima si Honda au descoperit scindarea fotocatalitica a
apei folosind electrozi de TiO,, cercetdrile fotocatalizei heterogene au inceput a
creste rapid [146 161]. Cercetarile sau focalizat pe energia stocata, iar in ultimi ani
aplicatiile au fost orientate spre depoluarea mediului ambiant.

Fotocataliza heterogena a fost aplicata pentru indepartarea metalelor grele
(Hg, Cr, Pb, Cd, As, Ni, Cu), si la recuperarea metalelor pretioase (Au, Pt, Ag) din
efluentii reziduali [147]. De asemenea, fotocataliza s-a folosit cu succes in
distrugerea compusilor organici (acoolii, acizi carboxilici, derivati fenolici sau
compusi aromatici clorinati) in compusi nepericulosi (CO2 si H,0) [148,149]. Apa
contaminata cu ulei (petrol) poate fi tratata eficient prin fotocatalizé [150].

Pe langd compusii organici, o gama larga de compusi anorganici sunt
sensibili la transformari fotochimice pe suprafata catalizatorului [151].

Substantele humice sunt prezente peste tot si definesc o categorie a
substantelor organice naturale [152]. Oxidarea vansata a fost aplicata la scaderea
continutului organic din apd [153]. Este avantajoasa deoarece nu rdman produsi
secundari toxici. In 1996 Bakbolet [154] a studiat eficacitatea degradarii acidului
humic prin tratare fotocatalitica. Eggins si colegii [155], au obtinut eficiente bune
(aproximativ 50 % in 12 minute) in indepartarea acidului humic prin retinere pe o
suspensie de TiO; supusa iradiata in prezenta lampi cu mercur (Hg).
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De curand substantele humice au fost degradate din apele sarate folosind
diferite materiale catalitice [156,157]. Rata descopunerii substantelor humice din
apa de mare a fost insa mai lenta coparativ cu apa naturala nesarata [158].

Cercetatorii au studiat degradarea fotocatalitica a acidului humic pe TiO; si
au constatat ca depinde de: conditile de proces [159, 160], de proprietatile
suprafetei TiO, [161], si de compozitia apei [162].

2.3.5. Aplicarea zeolitului natural in procesele de oxidare avansata

Semiconductorii oxidici metalici, cum sunt TiO,, ZnO, ZnS si SnO;, au fost
studiati si aplicati ca si fotocatalizatori pentru indepartarea poluantilor foarte toxici
si nebiodegradabili prezenti in apa si in aer [163]. Dintre acestia dioxidul de titan
(TiO2) a fost ales ca fiind cel mai promitator fotocatalizator datorita activitatii sale
puternic fotocatalitice, a stabilitatii chimice/fotocorozive, a costului scazut si
sigurantei privind impactul cu mediul Tnconjurator si sanatatea umana [164]. In
scopul Tmbunatatirii fotoactivitatii acestora, particulele de TiO, trebuie sa aiba
dimensiuni suficient de mici pentru a oferii un numar ridicat de centri activi [165].
In majoritatea cazurilor, probele de dioxid de titan sunt pudre ultrafine cu o arie a
suprafetei scazuta.

Aplicatiile practice ale fotocatalizatorului de dioxid de titan sunt ingreunate
de doua dezavantaje foarte importante. In primul rand particulele mici au tendinta
de a se aglomera in particule mai mari, ceea ce scade performanta catalitica, iar
separarea si recuperarea catalizatorului este dificila [166]. Datorta acestor
dezavantaje ale dioxidului de titan multi cercetatori si-au indreptat atentia spre
utilizarea materialelor mezoporoase functionalizate cu dioxid de titan, deoarece pe
langa avantajul ariei suprafetei ridicate, recuperarea acestui catalizator este mult
mai usoara decat in cazul pudrei de TiO; [167].

Pentru imbunatatirea fotoeficientei dioxidului de titan au fost facute mai
multe incercari, pornind de la folosirea unor materiale adsorbante ca si: silica,
alumina, zeoliti, materiale argiloase pana la carbon activ [168,169]. In ultimul timp
depunerea TiO, pe suprafata materialelor argiloase (zeolit natural, montmorilonit,
clinoptilolit, zeoliti sintetici, etc.) a atras o atentie considerabild. Structura naturala
si proprietatile de adsorbtie ale materialelor argiloase pot mentine aria suprafetei
ridicata si pot crestere eficienta fotocatalitica a fotocatalizatorului [170]. Acest
aspect are loc datorita reactiei fotocatalitice care apare pe suprafata particulelor
datoritd generarii radicalilor hidroxil (OH").

Deoarece mineralele naturale au aria suprafetei destul de mare, si un numar
ridicat de micropori, materialele compozite pe baza de zeolit si TiO» pot fi folosite in
procesul de fotocataliza. Energia libera a cristalului de TiO, scade intr-un sistem
multifazic al zeolitului, care ajuta la formarea nanocristalelor de TiO; si favorizeaza
formarea radicalilor hidroxil; legatura deschisa si oxigenul liber de la suprafata ajuta
la formarea centrului activ de adsorbtie pe suprafata compozitului zeolit / TiO fiind
imbunatatita performanta fotocatalitica.

Unele investigatii au aratat ca inclusiv zeoliti sintetici si sitele moleculare
(MCM-41) pot fi folosite cu succes ca si materiale suport pentru incorporarea
fotocatalizatorilor pe baza de TiO, [171, 172]. De asemena, rocile naturale si zeoliti
naturali au atras o atentie deosebita datorita structurii lor poroase, a costului scazut
si a depozitelor abundente existente in tard [173]. Incorporarea atomilor de titan in
reteaua cristalind a zeolitului natural si continutul de titan in reteaua zeolitului a
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condus la imbunatdtirea unor reactii catalitice. Dioxidul de titan in forma cristalina
anatas este un bun fotocatalizator cunoscut pana in prezent. Incapsularea TiO; este
studiata ca fiind mai putin fotoactiva datoritd interactiunii dioxidului de titan cu
materialul suport (zeolitul) in timpul tratamentelor termale. Acest aspect induce
sinergism datorita proprietatilor de adsorbtie a zeolitului cu privire la moleculele
organice [174]. Functionalizarea zeolitului cu dioxid de titan este de actualitate si
mai multi cercetatori au studiat acest aspect.

Principalul dezavantaj al materialelor hibride obtinute consta in faptul ca
zeolitii functionalizati cu TiO> nedopat sunt activi numai sub actiunea luminii UV
[175]. Acest dezavantaj poate fi inlaturat prin doparea TiO2 cu ioni metalici (Au, Ag,
Pt, Fe) sau nemetalici (N, S) care determina activitatea acestuia in lumina vizibila
[176, 177]. Sub actiunea luminii vizibile, electronii fotogenerati sunt transferati
rapid de pe suprafata dioxidului de titan pe suprafata particulelor metalice (Au, Ag,
Pt, Fe) conducénd la separarea efectiva a electronilor de goluri, detreminand
mbunatatirea eficientei fotocatalitice a catalizatorului [178,179]

2.3.6. Caracterizarea materialului catalitic

Principalele metode de caracterizare structurald si morfologica sunt,
microscopia electronica de baleaj (SEM + EDAX), tehnicii de spectroscopie cu
radiatii X, spectroscopia in infrarosu (FT-IR).

2.3.6.1. Microscopia electronica de baleiaj (SEM + EDAX) (SEM -
Scanning Electron Microscope EDAX-Energy Dispersive X-ray
Analysis)

Microscopia electronica constituie o metoda puternica si foarte des utilizata
pentru investigarea morfologiei si structurii materialelor.

Microscoapepele exiatente se impart dupa tipul de costructie si destinatia lor
in cateva grupe. Clasificarea lor este familiara specialistilor si in limbajul obisnuit se
folosesc prescurtari ale denumirilor in limba engleza.

Microscoapele electronice de tip SEM sunt folosite la studiul ultramorfologiei
suprafetelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectanti. Acest tip de
microscoape da posibilitatea examinarii unor preparate cu o grosime a diametrului
ce variaza intre cativa centimetrii si 1 cm finadltime, cu suprafete neregulate,
furnizand imagini tridimensionale ale obiectelor cercetate.

Formarea imaginii se realizeazd cu ajutorul electronilor secundari sau
reflectati, care apar in urma bombardarii preparatului cu fascicolul primar de
electroni. Fascicolul de electroni, produs de tunul electronic, este micsorat la
maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmarindu-se astfel
obtinerea unui fascicul extrem de fingust, cu diametrul sub 100 ﬂ, care este
proiectat pe preparat. Cu ajutorul a doua bobine de deflexiune, plasate in interiorul
ultimei lentile electromagnetice, activate de un curent produs de un curent de
baleiaj, fasciculul primar de electroni astfel focalizat este determinat sa efectueze o
miscare in zig-zag peste preparat, realizandu-se un fel de ,maturare” a suprafetei
acestuia.

Marimea zeolitilor care poate fi studiata cu ajutorul microscoapelor de tip
SEM este cuprinsa intre 20 nm si 20 um. In ceea ce priveste analizarea probei de
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zeolit sunt posibile douda aproximari: aproximarea imaginii finale si aproximarea
~explorarii” rapide [180].

Informatiile care pot fi relatate cu ajutorul microscoapelor de tip SEM sunt:

- forma cristalului: tipul de zeolit; aspectul proportiilor; influenta in cresterea
cristalului; fenomenul de distributie a marimii cristalului;

- suprafata externa: indicarea cristalelor singure; rugozitatea relativa; efecte
nucleare secundare;

- puritatea fazelor: alte tipuri de zeoliti; material amorf;

- specii necunoscute.

O reprezentare schematica a diverselor tipuri de interactiuni ale unui fascicul
electronic cu o proba solida este reprezentata in figura 2.3, unde sunt evidentiate
mecanismele de interactiune utilizabile in diversele moduri de lucru specifice
microscopiei electronice.
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Figura 2.3. Reprezentarea schematica a diverselor tipuri de
interactiuni ale unui fascicul electronic [180]

Baleierea se poate realiza prin doua metode:
- prin deviatia fascicului de electroni cu ajutorul unor campuri electrostatice
sau electromagnetice variabile pe doua directii reciproc perpendiculare;
- prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut fix.

Un detector utilizat pe scara larga este detectorul cu semiconductori, in care
electronii incidenti care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care
determina aparitia unui curent electric in circuitul exterior.

Pentru analiza semicantitativd a elementelor s-a utilizat modului EDAX
(spectrometru cu dispersie de radiatii X dupa energie), tehnica de microanaliza care
folosette radiatiile X generate de catre proba bombardata cu electroni pentru
identificarea constituentilor elementari din compozitia chimica a probei.

2.3.6.2. Tehnicii de spectroscopie cu radiatii X
In fizica si chimia corpului solid un rol deosebit de important il joac&

diferitele tipuri de spectroscopii cu raze X: de absorbtie, de fluorescentd si a
fotoelectronilor. Fiecare dintre acestea poate fi aplicata si in studiul suprafetelor si
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filmelor subtiri, domenii in care fiecare tehnica de spectroscopie a primit cate un
nume specific.

Radiatiile X au o serie de aplicatii cu importantd analitica bazate pe
fenomenul de emisie, absorbtie si difractie. Sursa de radiatie o constituie tubul de
raze X. In functie de modul de operare (tensiunea aplicatd) se poate obtine spectrul
contunuu sau spectrul caracteristic de linii. In analiza difractometrica se utilizeaza
fie radiatii X cu spectru continuu numite si radiatii albe, fie radiatii X care au un
spectru caracteristic.

Alegerea uneia dintre variante depinde 1in principal de aparatura
difractometrica, de obiectivele analizei precum si de natura si tipul probei care
urmeaza sa fie supusa analizei.

Modul in care se utilizeaza difractia de radiatii X ca metoda analitica:

- sunt necesare etaloane cu care sa se poata compara spectrul obtinut;

- prin difractia cu radiatii X se pot pune in evidenta formele polimorfe ale unei
combinatii chimice;

- se pot pune n evidenta si solutiile solide intre doi sau mai multi componenti.

Se recomandd o mare prudentd in evaluarea si utilizarea rezultatelor
furnizate de analiza cantitativa prin difractia de radiatii X, deoarece:

- difractia de radiatii X furnizeaza date numai asupra fractiei cristaline dintr+un
amestec (nu furnizeaza date analitice despre faza amorfa);

- profilul liniei de difractie este puternic afectat de dimensiunea medie a cristalelor;

- orientarea preferentiala poate induce erori foarte mari;

- lipsa etaloanelor care sa prezinte aceleasi caracteristici fizico-structurale cu ale
fazelor din amestec.

De aceea, rezultatele analizei cantitative prin difractia radiatiilor X au, mai
degraba o valoare semnificativa, orientativa.

Tehnicile de difractie a radiatiilor X ofera cea mai bogata imformatie despre
structura substantelor. Proba insa trebuie sa fie uniforma din punct de vedere
chimic si obtinuta in stare cristalind [181-186].

Prin difractia de raze X se obtin imformatii despre componenta si structura
zeolitului natural si modificat.

2.3.6.3. Spectroscopia FT - IR

Este o tehnica analitica bazata pe principalul absorbtiei electromagnetice a
radiatiilor de catre materie. Spectroscopia FT - IR actioneaza asupra energiei de
vibratie a legaturilor moleculare. Cand lungimea de unda (energia) aduca de lumina
este apropiata de energia de vibratie moleculare, va absorbi radiatia si se va
inregistra o reducere a intensitatii reflectate sau transmise.

Radiatia IR masoara o sectiune a spectrului electromagnetic cu numere de
unda cuprinse intre 13,000 si 10 cm sau lugimi de unda intre 0,78 si 1000 um.
Spectrele fac legatura intre rosu al regiunii vizibile la frecventa ridicata si regiunea
de microunda la frecventa scazuta.

Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda
(v) sau lungimi de unda (A). Numarul de unda defineste numarul unei unde per
lungime. Astfel numerele de unda sunt direct proportionale cu frecventa, precum si
energia de absorbtie IR. Unitatea de masurd (cm) este cel mai des utilizatd n
ultimul timp. Lungimile de unda sunt invers proportionale cu frecventele si energia
asociata lor. In prezent unitatea de masurd recomandata este micrometrul (um).
Domeniul IR este divizat in trei arii: IR apropiat, de mijloc si indepartat [187].
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3. PREZENTA MATERIEI ORGANICE IN APA SI
IMPACTUL ASUPRA MEDIULUI

Parlamentul European si Consiliul Uniunii Europene considera ca " Apa nu
este un produs comercial, ci este un patrimoniu care trebuie protejat, tratat
si aparat ca atare". In anul 2000, dupd patru ani de dezbateri, a fost elaborata
Directiva 2000/60/EC a Parlamentului si Consiliului European care cuprinde
strategia si politica europeana in domeniul apelor. Aceasta directiva a devenit activa
din data de 22.12.2000, cand a fost publicata in Jurnalul Oficial al Uniunii Europene.

Directiva Cadru de Apa (DCA) furnizeaza o baza pentru un management
integrat si coordonat al apei in cadrul Uniunii Europene. Abordarea managementului
apei este definitd de rezultate ecologice si se adreseaza calitatii chimice si biologice
a apei si a durabilitatii resurselor de apa. Obiectivul directivei este asigurarea unui
management integrat al bazinului hidrografic in beneficiul biodiversitatii, dar si al
populatiei.

Apa furnizata de sistemele de alimentare cu apa a diverselor folosinte
trebuie sa indeplineasca anumite cerinte de calitate prescrise in normative. Aceste
cerinte se ating prin tratarea apelor provenite din sursele naturale (de suprafata /
subterane). Pentru Romania, Legea 311 /2004 impune conditiile de calitate a unei
ape potabile [188].

Substantele humice sunt prezente pretutindeni si definesc o categorie a
substantelor organice heterogene biogene naturale, pot fi, in general, caracterizate
ca avand masa moleculara mare si culoare galben-brun [189]. Substantele humice
sunt principali constituenti ai carbonului organic dizolvat in apele de suprafata si in
apele de adancime, acestea dau o culoare galben brun apei. Dimensiunea lor,
greutate moleculara, compozitia elementald, structura, precum numarul si pozitia de
grupe functionale variaza, in functie de originea si varsta materialului [190].

Se cunoaste faptul ca substantele humice influenteaza comportarea unor
poluanti specifici in mediul natural cum ar fi: metalele in urme, solubilitatea si
adsorbtia poluantilor hidrofobi, si stratul apos fotochimic [191]. Substantele humice
sunt substrat pentru cresterea bacteriilor, inhibd degradarea bacteriologica a
impuritatilor in apa, complexeaza cu metalelor grele (Fe, Pb, Mn) ingreunand
eliminarea acestora si deasemenea contribuie la corodarea conductelor [192].

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu inconjurdtor curat in
scopul ndepartarii rapid si economic a compusilor organici a devenit obiectivul
principal al multor organizatii guvernamentale si industriale, precum si a multor
domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitica prin utilizarea luminii ultraviolete este
0 metoda promitatoare si inovativa.

Dioxidul de titan (TiO.) este un fotocatalizator comun utilizat datorita
fotoactivitatii sale ridicate si a bunei stabilitati [193]. Unii cercetatori au descoperit
ca amestecarea unor adsorbanti cu TiO, nanometric poate creste eficienta reactiei
fotocatalitice in sistemul apos.

Materialele semiconductoare reprezinta o alternativda avantajoasa si de
succes la metodele conventionale in scopul tratdrii apei cu continut de poluanti
organici. Forma structurala anatas a TiO, prezinta aplicatii vaste in degradarea mai
multor tipuri de poluanti organici. Degradarea poluantilor are loc prin formarea
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intermediarilor partial oxidati care apoi sunt supusi mineralizarii totale. Deoarece
reactiile se petrec predominant la suprafata TiO2, suporti atrag tot mai mult atentia
datorita avantajelor lor. Printre varietatea de suporti, zeolitii sunt considerati a fi
importanti datoritd caracteristicilor speciale cum ar fi aria suprafetei mari,
proprietati hidroscopice si hidrofilice, adaptarea cu usurinta a proprietatiilor chimice,
stabilitatea termica [194].

Procesele de fotodegradare utilizand catalizator pe baza de TiO2 prezinta un
interes crescut in degradarea compusilor organici, iar utilizarea catalizatorului pe
baza de TiO, prins in diferite matrici elimind dezavantajul dat de dificultatea
separarii acestuia si contribuie la Tmpiedecarea recombinarii electronului si golului
generat prin fotoexcitare eficientizand procesul de degradare a poluantilor urmariti.

Un alt domeniu care provoaca poluarea mediului inconjurator este cel al
ingrasamintelor utilizate n agricultura [195]. Compusi ai azotului sunt frecvent
intalniti In apele subterane ca o consecinta fie a utilizarii excesive a ingrasimintelor
cu azot sau a poluarii ce decurge din deseurile de la fermele de crestere intensiva
[196,197], acesti poluanti pot fi retinuti pe zeoliti modificati cu eficiente ridicate
[198-200]. Apele uzate sunt un alt domeniu de interes unde adsorbanti ieftini
(materialele zeolitice) ar putea fi aplicati pentru indepartarea fenolului si a
derivatilor acestuia [201,202], precum si a ionilor de fier si mangan [203]. Carmona
si colaboratorii sai au studiat de asemenea, adsorbtia fenolului din apa utilizand
schimbator anionic puternic bazic.
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4. MODUL DE LUCRU, MATERIALE SI METODE
UTILIZATE

4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Omenirea se gaseste in fata unor provocari formidabile datorita cererilor tot
mai mari de apd curata comparativ cu rezervele de apa proaspata care sunt in
continua scadere datorita perpetuarii secetei, cresterii populatiei si a severitatii
regulilor de sanatate umana.

Procesele conventionale de potabilizare a apei sunt deseori ineficiente sau
prezinta dezavantajul prezentei aluminiului rezidual in apa si/sau in namol. Aceste
aspecte sprijind ideea introducerii unor procese noi, care sa Iinlature aceste
dezavantaje.

Prezenta acizilor humici, parte a materiei organice naturale in apa reprezinta
o problema datoritd solubilitatii ridicate a acestora si prezenta unor lanturi cu
greutate moleculara mare, care sunt nebiodegradabile. Acizii humici prezenti in
sursele de apa utilizate in potabilizare imprima apei gust si culoare nedorite si pot
reactiona cu clorul in procesul de dezinfectie rezultdnd produsi secundari cancerigen
de tipul trihalometanilor (THM).

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu inconjurator curat in
scopul ndepartarii rapid si economic a compusilor organici a devenit obiectivul
principal al multor organizatii guvernamentale si industriale, precum si a multor
domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitica este o metoda promitatoare si pentru
degradarea/mineralizarea acidului humic din apa.

Principalul scop al acestui studiu il reprezinta degradarea si mineralizarea
acidului humic din ape prin aplicarea oxidarii fotocatalitice utilizand catalizatori pe
baza de TiO, nedopat si dopat prinsi in matrice zeolitica. Zeolitul utilizat a fost
natural provenit din zona Mirsid Romania.

Degradarea fotocatalitica impune utilizarea unui catalizator cu eficienta
ridicatd pentru degradarea materiei organice naturale. Pentru a evita unul din
dezavantajele utilizarii TiO, sub forma de pudra, catalizator bine cunoscut pentru
degradarea unei varietati largi de poluanti, s-a incercat fixarea acestuia intr-o
matrice zeolitica.

Astfel obiectivele principale pentru atingerea scopului propus in cadrul tezei
au fost:

- obtinerea unui material hibrid care sa combine calitatile dioxidului de titan ca si
fotocatalizator si a zeolitilor ca si adsorbanti si chiar catalizatori;

- eficientizarea materialului catalitic prin doparea TiO, cu ioni metalici (Ag, Fe) si
nemetalici (N) cu proprietati de utilizare in domeniul vizibil;

- testarea comparativd a materialelor catalitice hibride noi obtinute in laborator in
procesul de oxidare fotocatalitica a acidului humic in domeniul de iradiere ultraviolet
si vizibil,

In acest sudiu se urmareste eficienta de indepartare a acizilor humici din
apa utilizand ca si catalizator material zeolitic functionalizat cu TiO2, cu continut de
TiO2 de 1 % si respectiv 7 % (procente masice) prin iradiere la lungimea de unda
A=365 nm. De asemenea, degradarea acizilor humici din apa s-a urmarit prin
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aplicarea procedeului de fotodegradare utilizdnd o sursa de iradiere la 450 nm
utilizand catalizator de zeolit modificat cu TiO, dopat cu ioni metalici si nemetalici:
Ag (Z-TiOz-Ag), Fe (Z-TiOz-Fe), N (Z-TiO2-N). Pentru comparatie, materiale s-au
testat cu ambele surse de iradiere. Deasemenea, in timpul procesul de
fotodegradare, pentru determinarea eficientei procesului de degradarea a acidului
humic s-au analizat urmatorii parametri prin care s-au evaluat cantitativ acizii
humici: absorbanta la 254 nm (UV2s4), culoare la 436 nm (VIS436) Si oxidabilitate
(CCO-Mn). S-a urmarit efectul pH ului asupra procesului de fotodegradare.

In plus, s-au integrat si aspecte cinetice si de mecanism privind procesul de
fotodegradare a acidului humic din apa.

4.2.Materiale, metode utilizate in cercetarile experimentale

4.2.1. Tipuri de materiale catalitice

Materialele catalitice au fost obtinute de catre Institutul National de
Cercetare Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata din Timisoara -
Departamentul de Materie Condensata in cadrul proiectului de cercetare de tip PN II
ZEONANO - SPP nr. 056 / 2007.

Pentru obtinerea materialelor catalitice hibride s-a luat in studiu material
zeolitic de granulatie 315 - 500 mm si respectiv 0,8 - 1,2 mm, obtinandu-se
urmatoarele tipuri de materiale: zeolit modificat in forma Na (Z-Na), zeolit modificat
cu TiOz (1 %) obtinut prin metoda sol-gel (Z-TiO>- SG), zeolit modificat cu TiO> (1
%) obtinut prin metoda solid-solid (Z-TiO>- SS), zeolit modificat cu TiO2 (7 %)
obtinut prin metoda solid - solid in cAmp de microunde (Z-TiO,), zeolit modificat cu
TiO, dopat cu Ag obtinut prin metoda solid - solid in cdmp de microunde (Z-TiO,-
Ag), zeolit modificat cu TiO2 dopat cu Fe obtinut prin metoda solid - solid in camp
de microunde (Z-TiO,-Fe), zeolit modificat cu TiO, dopat cu N obtinut prin metoda
solid - solid in camp de microunde (Z-TiO2-N).

4.2.2. Metode de sinteza a materialelor catalitice

Metodele utilizate pentru sinteza materialelor zeolitice functionalizate cu
nanocristale de TiO, nedopat au fost metoda sol - gel (SG) si metoda hidrotemala in
camp de microunde (MW). Zeolitul natural utilizat in studiu este de provenienta din
zona Mirsid, Roméania, avand ca si componenta majoritara clinoptilolitul. Compozitia
chimica a zeolitului de Mirsid folosit in sudiu in procente masice, este: 62,20 %
SiOz; 11,65 % Alx03; 1,30 % Fex03; 3,74 % CaO; 0,67 % MgO; 3,30 % K;0; 0,72
% Naz0; 0,28 % TiO,.

Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus
in forma sodiu. Prepararea zeolitului modificat chimic presupune doua etape:
tratament acid si tratament alcalin.

Tratament acid. Zeolitul a fost tratat cu o solutie de HCI 2 M, la temperatura
camerei, sub agitare, timp de douad ore. Dupa separarea din solutia acida, zeolitul a
fost spdlat cu apa distilata, pana la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate.

Tratament alcalin. Zeolitul a fost tratat cu o solutie de NaNO3z 2 M la
temperatura camerei, sub agitare, timp de doua ore. Dupa separare din solutia
alcaling, zeolitul a fost spalat cu apa distilatd pana pH-ul apei distilate.
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Zeolitul activat in forma sodiu (Z-Na) a fost uscat in etuva, timp de 18 ore,
la temperatura de 105 °C si pastrat in flacoane inchise.

Materialele catalitice utilizate In experimente au fost obtinute prin doua
metode de sinteza, si anume metoda sol-gel (SG) si metoda solid — solid in cdmp de
microunde (MW).

4.2.2.1. Metoda sol-gel:

Reactivii utilizati pentru metoda SG au fost izopropoxid de titan (TTIP),

acool etilic, apa distilata, acid azotic (HNOs) si zeolit in forma sodica (Z-Na).
Etapele obtinerii materialului catalitic sunt urmatoarele:

- Amestecare alcool etilic + Z-Na

- Adaugare in picaturi a precursorului pentru Ti (izopropoxid de titan)

- Agitare

- Adaugare n picaturi a apei distilate

- Filtrare

- Spalare cu apa distilata

- Uscare (T=60°C, t=2h)

- Tratare termica in cuptorul de calcinare (T=250°C, t=2h)

4.2.2.2. Metoda solid-solid in camp de microunde:

Reactivii utilizati pentru metoda MW au fost izopropoxid de titan (TTIP), apa
distilata si zeolit in forma sodica (Z-Na).

Etapele obtinerii materialului catalitic sunt urmatoarele:
- Amestecare TiO, nedopat / dopat cristalin cu Z-Na in apa distilata (7 wt% TiO2 la
1g Z-Na)
- Agitare
- Tratare termicd in cuptorul cu microunde in autoclave de Teflon (T=150°C,
t=30min)
- Filtrare
- Spalare cu apa distilata
- Uscare (T=60°C, t=2h)

4.2.3. Metode de caracterizare a materialelor catalitice

Materialele catalitice pe baza de zeolit natural modificat cu TiO, obtinute au
fost caracterizate structural si morfologic utilizand: microscopie electronica de
baleiaj (SEM) impreuna cu tehnica EDAX cu ajutorul unui microscop electronic de
tipul Inspect S Fei Company (Olanda), difractia de raze X cu ajutorul unui
difractometru de tipul X’Pert PRO MPD PANanalytical (Olanda), spectroscopia FT-IR,
spectroscopia de reflectanta difuzéd UV-VIS cu ajutorul spectrofotometrului UV-VIS
Perkin-Elmer 9500.
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4.2.3.1. Microscopia electronica de baleiaj / spectrometru cu energie
dispersiva de raze X (SEM / EDAX)

Imaginile SEM au fost realizate cu ajutorul unui microscop de tip Inspect S
FEI Company, Olanda, a carei imagine este prezentata in Figura 4.5.

Figura 4.5. Imaginea unui microscop electronic de baleiaj de tip Inspect S

Pentru analiza semicantitativa a elementelor s-a utilizat modulul EDAX
(spectrometru cu dispersie de radiatii X), tehnica de microanalizé care foloseste
radiatiile X generate de catre proba bombardatd cu electroni pentru identificarea
constituentilor din compozitia chimica a probei.

4.2.3.2. Difractia de raze X (XRD)

in Figura 4.3. este prezentatd imaginea unui difractometru de raze X de tip
X'Pert PRO MPD.

.

Figura 4.3. Imaginea unui difractometru de raze X
de tipul X'Pert PRO MPD

Spectrele XRD ale probelor pulbere au fost realizate la temperatura camerei
cu ajutorul unui difractometru cu raze X de tipul X’Pert PRO MPD, PANalytical,
Olanda.
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4.2.3.3. Spectroscopie UV-VIS

Spectrele de reflexie difuza au fost finregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru tip UV-VIS-NIR Lambda 950 (Figura 4.4.) cu modulul URA
(Universal Reflectance Accessory), care permite masuratori de reflectanta speculara
absoluta si relativa la diverse unghiuri ale radiatiei incidente.

Figura 4.4. Imagine spectrofotometru UV-VIS-NIR Lambda 950

4.2.3.4. Potentialul Zeta
In Figura 4.4. este prezentatd imaginea Zetametrului de tip ZM 77, Zeta-
Meter.

Figura 4.5. Imaginea Zetametrului de tip M 77, Zeta-Meter.

Potentialul electrocinetic ¢ s-a determinat cu ajutorul Zetametrului de tip ZM
77, Zeta-Meter, Inc., New York, prin calculul mobilitatii electroforetice a particulelor
incarcate prin cronometrarea vitezei lor de deplasare in camp electric.
4.2.3.5. pH-ul

Determinarea pH-ului s-a efectuat utilizind un pH-metru “INOLAB”
electronic cu un electrod de tip “Electrode SenTix 41”.
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4.3.Modul de lucru

Solutia atandard de acid humic a fost preparatd din reactivi de puritate
analitica provenind de la firma Fulka, utilizand apa distilata.

4.4. Aplicatii fotocatalitice

Reactia de degradare fotocataliticA s-a desfasurat intr-un reactor
fotocatalitic furnizat de firma Hereus, alcatuit din:

- lampa de iradiere in domeniile ultraviolet si vizibil imersibila

- vas de reactie cu agitare magnetica

- manta de racire

- sursa de energie
Imaginea reactorului fotocatalitic este prezentata in figura 5.

L e o e
Figura 4.6. Imaginea reactorului fotocatalitic

Acidul humic prezinta o structura foarte complexa (Figura 6), contindnd
amestecuri heterogene de molecule de dimensiuni mici, care rezultd de regula din
transformari  biologice ale celulelor moarte, asociate intr-o structura
supramoleculara, care poate fi separata in molecule mai mici prin fractionare
chimica.

Figura 4.7. Structura acidului humic
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Concentratia acidului humic a fost exprimatd prin absorbanta la 254 nm

(UV2s4), culoare la 436 nm (VISazs6) si oxidabilitate (CCO-Mn) [SR ISO 6060/96].

Dreptele de etalonare utilizate pentru evaluarea cantitativa a acizilor humici
sunt:
- UVass - y = 0.0322x - 0.00566, R2=0.9987 in care y- reprezintda absorbata
inregistrata la 254 nm si x- concentratia acidului humic (mg/l);
- VIS436 - y=0,00853x+0,00036; R?=0,9974 in care care y reprezinta absorbata
inregistrata la 436 nm si x- concentratia acidului humic (mg/l);
- CCO-Mn - y=0,0056x + 0,0377; R2=0,99 in care care y reprezinta parametrul
CCO-Mn (mg Oy/1) si x- concentratia acidului humic (mg/I).
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5. CARACTERIZAREA MATERIALELULUI
ZEOLITIC FUNCTIONALIZAT CU TiO2
NEDOPAT/DOPAT CU METALE SI NEMETALE

5.1. Caracterizarea structurala si morfologica a materialelor
catalitice obtinute

IN figurile urmé&toare sunt prezentate imagini SEM si spectre de tip EDAX a
materialelor catalitice obtinute utilizdnd material zeolitic de celele doua granulatii,
utilizati pentru comparatie.

ledadiRgenessigenspc.spe

. E— 2) T S S A T T I b)
Figura 5.1. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-Na, zeolit de granulatie 315 - 500 nm

oA g 590

- 2) : T am am wm am b)
Figura 5.2. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-Na, zeolit de granulatie 0,8 — 1,2 nm
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a)
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Figura 5.3. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO., zeolit de granulatie 0,8 - 1,2 nm
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Figura 5.4. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO2 - SG, zeolit de granulatie 315 - 500 nm

a)

Figura 5.5. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiOz2 - SS, zeolit de granulatie 315 - 500 nm
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TR S

O
¥ e Yo |8 By L b)
Figura 5.6. Imaginea X a Z-TiO2—-Ag, zeolit de granulatie 0,8 - 1,2 nm
b)

Cedmangene e
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a) b)
Figura 5.8. Imaginea SEM si spectrul EDAX a Z-TiO2—-N, zeolit de granulatie 0,8 - 1,2 nm.

Din toate imaginile SEM se observa structura lamelara a zeolitului, care
concorda cu datele din literatura [204].

Prin aplicarea ambelor tipuri de metode de sinteza, sol-gel si solid-solid in
camp de microunde se observa din SEM cd particulele de TiO, adera doar la
suprafata TiO2 si nu intra in interiorul porilor. De asemenea, se observa ca
particulele de TiO, sunt cristalizate sub forma de aglomerate sferice cu o distributie
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58 Caracterizarea materialului zeolitic functionalizat cu TiO, nedopat/dopat - 5

neuniforma pe suprafata si in cavitatile zeolitului, intrucat marimea acestora permite
plasarea conglomeratelor de TiO5.

Pe baza rezultatelor spectrelor EDAX se confirma prezenta dopantilor Ag, Fe
si respectiv N in materialele catalitice obtinute.

Difractie de raze X

In Figurile 9 si 10. sunt prezentate spectrele de difractie de raze X.

Masurarea cu precizie a intensitatilor liniilor aparute in spectrul de difractie
de raze X, a permis identificarea clinoptilolitului natural ca si componenta majoritara
si In cantitate mai mica a ilitului, quartz-ului si albitului [206]. Peak-urilor specifice
clinoptilolitului sunt la unghiul 26 ~ 10°, 22,5°, 30° [205].

De asemenea, sunt prezente si peak-urile specifice dioxidului de titan, forma
anatas, corespunzatoare valorilor 26 ~ 25,29, 37,879, 48,01°, 53,81°, [207, 208].

sclinoptilolit +clinoptilolit
mTiO,-anatas mTiO,-anatas

d

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

20 (grade) 26 (grade)

Figura 5.9. Spectrele de difractie de raze X Figura 5.10. Spectrele de difractie de raze X
pentru Z-TiO2 0.8-1.2 nm (a), Z-TiO2-Ag pentru Z-TiO2 SS 315 - 500 nm (a) si Z-TiO2
0.8-1.2 nm (b), Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm (c) si SG 315 -500 (b)
Z-TiO2-N 0.8-1.2 nm (d)

Rezultatele de difractie de raze X arata ca structura zeolitului nu a fost
modificata in urma obtinerii materialului hibrid pe baza de zeolit si TiO,, indiferent
de metoda de sinteza utilizata. De asemenea se poate observa ca nu sunt
identificati separat ionii de dopare ai dioxidului de titan, probabil acestia sunt in
cantitate mica si distribuiti uniform in reteaua cristalind a acestuia.

Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS-NIR

Spectrele de reflectanta difuzd au fost masurate cu ajutorul unui
spectrometru UV-VIS echipat cu sfera integratoare pentru reflectanta difuza si au
fost convertite din reflectantd in absorbanta prin ecuatia Kubelka-Munk (ecuatia
5.1.). [209].
@-R)

2R
unde R este reflectanta.

F(R)= (1)
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3,04

254

2,04

154

Ec. Kubelka-Munk / Absorbanta
Ec. Kubelka-Munk / Absorbanta
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Lungime de unda/nm Lungime de unda / nm
Figura 5.11. Spectrele de reflectanta difuza Figura 5.12. Spectrele de reflectanta difuza
UV-VIZ pentru materiale hibride cu UV-VIZ pentru materiale hibride de
granulatia zeolitului cuprinsa intre 315 si granulatia zeolitului cuprinsa intre 0.8-1.2
500 nm: Z-TiO2 SS (curba a) si Z-TiO2 SG nm: Z-TiO2-Ag (curba a), Z-TiO2 (curba b),
(curba b) Z-TiO2-N ( (curba c) si Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm
(curba d)

Aceste spectre sunt finregistrate pentru a intelege mai bine efectul
cuantificarii dimensiunii, precum si a interactiunii TiO, cu materialul zeolitic. Banda
corespunzatoare lungimii de unda 250-280 nm este atribuita speciilor non-
tetraedrice corespunzatoare ionului de titan izolat in reateaua zeolitica [210].

Din spectrele de reflectanta difuza prezentate in fig.12, se observa ca toate
materialele catalitice absoarb puternic in domeniul UV, intensitatea cea mai mare
prezentand-o zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu Ag. Doparea TiO, a condus la
largirea benzii de absorbtie spre vizibil.

5.2. Concluzii partiale

Materialele catalitice sintetizate au fost caracterizate structural si morfologic
prin SEM / EDAX si R-X iar prin spectroscopie de reflectanta difuza s-au, obtinut
imformatii asupra domeniului de absorbtie a acestora.

Prin SEM/EDAX s-a evidentiat structura lamelara a zeolitului, precum si
forma de cristalizare a TiO, si distributia acestora in matricea zeolitica. Astfel,
particulele de TiO, cristalizate sub forma sferica sunt distribuite neuniform pe
suprafata si cavitdtile zeolitului si nu in porii acestuia.

Prezenta dopantilor Ag, Fe, sau N a fost identificata din spectrele EDAX.

Prin difractia de raze X s-a pus in evidentd prezenta TiO, sub forma anatas
si a clinoptilolitului, ca si componenta majora a zeolitului.

Prin spectroscopia de reflectantd difuza s-au obtinut imformatii asupra
intensitdtii absorbtiei si a domeniului de absorbtie si implicit a valorii energetice a
benzii interzise. Metoda de sintezda a influentat nesemnificativ proprietatile
absorbtive a catalizatorului de zeolit functionalizat cu TiO, nedopat. Utilizarea
argintului ca si dopant a condus la imbunatatirea proprietatilor de absorbtie atat in
domeniul ultraviolet prin intensificarea absorbantei cat si prin deplasarea domeniului
de absorbtie spre vizibil.

In cazul doparii du fier si azot s-a observat o usoara scadere a absorbantei
fatd de zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat si o usoara deplasare spre vizibil.
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60 Caracterizarea materialului zeolitic functionalizat cu TiO, nedopat/dopat - 5

Aceste rezultate de caracterizare a materialelor catalitice reprezinta o
premiza pentru aplicarea acestora in procese de degradare avansata a acidului
humic prin catalizd heterogena.
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6. APLICAREA PROCESULUI FOTOCATALITIC
HETEROGEN PENTRU ELIMINAREA ACIZILOR
HUMICI DIN APA

6.1. Degradarea acidului humic din apa folosind catalizatorul
zeolitic functionalizat cu dioxid de titan

In prima etapd a cercetdrilor inteprinse a fost utilizat ca si material catalitic
zeolit functionalizat cu dioxid de titan, cu incarcare redusa in dioxid de titan (1 %).

Studiile preliminare au urmarit stabilirea dozei optime de catalizator si
influenta concentratiei initiale a acidului humici asupra eficientei eliminarii acestora.

6.1.1. Stabilirea dozei optime de catalizator

Pentru a stabili doza optima de catalizator s-au luat in studiu trei doze
diferite de catalizator (0,5; 1 si respectiv 2 gA*L'l) aplicate unor solutii cu aceeasi
concentratie in acizi humici (cca. 50 mg*L1t). In tabelul de mai jos sunt prezentate
rezultatele experimentale obtinute in urma aplicarii procesului de fotodegradare
pentru diferite doze de catalizator.

Tabelul 6.1. Rezultatele experimentale obtinute prin aplicarea procesului de
fotodegradare utilizand diferite doze de catalizator Z-TiO,-SG (1 %); parametrul de
monitorizare UVss4

Timp Concentratia UV2s4 [mg*L1] Randament n [%]
[min
Doza 0,5 1,0 2,0 0,5 1,0 2,0
[g*L]
0 58,75 47,8 47,85 - - -
30 29,61 27,65 26,65 49,6 42,15 44,31
60 25,59 21,44 20,92 56,44 55,15 56,28
90 22,04 17,96 20,39 62,49 62,43 57,39
120 18,87 16,96 19,17 67,88 64,52 59,94

In figurile 6.1 si 6.2 se prezintd evolutia in timp a concentratiei acidului
humic exprimatd prin UV.ss si @ randamentului de indepartare a acidului humic la
diferite doze de catalizator. Se observa cd randamentul de eliminare a acidului
humic atins la doza de 1 g*L! a fost mai mare decéat cel obtinut la doza de 2 g*L!
pentru aceeasi concentratie initiald a acidului humic. Acest rezultat poate fi explicat
prin faptul cd datorita dimensiunilor foarte mici ale particulelor de catalizator,
turbiditatea suspensiei supusd iradierii creste cu cresterea dozei de catalizator.
Radiatiile UV penetreaza cu dificultate mai mare solutia, consecinta fiind o
descrestere a producerii de radicali HO*. Deoarece gradul de eliminare a acidului
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62 Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

humic atins la doza de catalizator de 0,5 g*L! apropiat de cel corespunzator dozei 1
g*L! s-a considerat ca dozd optima, doza de 1 g*L!, indicatd de altfel in
majoritatea lucrarilor de specialitate.

70 4
604 :
= 05gL* [
e 1gi” 1 A -
50 o A 29t ¢
Y g 50 n
:
<, 404 n/% 40
=} ES
=3 = 05g*L
£ e 1gi?
= 30 B
© 304 . A 297"
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204 2 A -
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t/ min t/ min

Figura 6.1 Evolutia concentratiei acidului
humic (UV2sa4) cu timpul de iradiere la
diferite doze de catalizator

Figura 6.2. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere la diferite doze de catalizator

In tabelul 6.2. sunt cuprinse rezultatele experimentale privitoare la variatia
in timp a concentratiei acidului humic, exprimata prin VIS43, precum si valorile
aferente ale randamentului, pentru doze diferite de catalizator.

Tabelul 6.2. Rezultatele experimentale obtinute prin aplicarea procesului de
fotodegradare utilizand diferite doze de catalizator Z-TiO,-SG (1 %); parametrul de
monitorizare VISa4ze.

Timp Concentratia VISas3e Randament n [%]
[min [mg*L1]
oza 0,5 1,0 2,0 0,5 1,0 2,0
[g*L]

0 50,68 44,0 45,8 - - -
30 19,37 17,75 17,43 61,78 59,66 61,94
60 16,71 13,39 13,31 67,03 69,57 70,94
90 14,78 11,08 12,87 70,84 74,82 71,90
120 12,9 10,16 11,95 74,55 76,91 73,91

In figurile 6.3 si 6.4 sunt prezentate evolutiile concentratiei si a
randamentului de indepartare a acidului humic in timp, exprimat prin VISaze, la
diferite doze de catalizator. Pentru acest parametru s-au obtinut eficiente mai bune
comparativ cu parametrul UVzss4, pentru toate dozele de catalizator studiate. Acest
aspect ar putea fi explicat prin faptul ca gruparile cromofore din structura acidului
humic sunt distruse mai usor. Rezultatele obtinute confirma si prin parametrul
VIS436 ca optima doza de catalizator de 1 g*L.
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Figura 6.3. Evolutia concentratiei acidului
humic (VISa3s) cu timpul de iradiere la
diferite doze de catalizator

t/min

on

[ 4

»e

0,5g+<L"
1g:L*t
29"

T
40

T
60
t/min

T
80

T T
100 120

Figura 6.4. Evolutia randamentului de

indepartare a acidului humic (VISass) cu

6.1.2. Influenta concentratiei initiale a acidului humic

timpul de iradiere la diferite doze de
catalizator

S-au luat in lucru solutii cu trei concentratii initiale de acid humic (25, 50 si
respectiv 100 mg*L!) avand pH-ul initial 6,14. Iradierea s-a realizat timp de 120
minute. In tabelul 6.3. sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in urma
procesului de fotodegradare la cele trei concentratii initiale de acid humic.

Tabelul 6.3. Rezultate experimentale obtinute prin aplicarea procesului de
fotodegradare utilizand ca si catalizator: Z-TiO,-SG la diferite concentratii initiale de
acid humic
Timp [min] Concentratia [mg*L] Randament [%]
UV2s4 VISaiz6 UV32s4 VISs36
0 27,95 29,83 - -
30 15,82 10,0 43,4 66,5
60 13,75 8,41 50,8 71,8
90 11,80 7,14 57,8 76,1
120 9,96 5,81 64,4 80,5
0 47,8 44,0 - -
30 27,65 17,75 42,15 59,66
60 21,44 13,39 55,15 69,57
90 17,96 11,08 62,43 74,82
120 16,96 10,16 64,52 76,91
0 110,4 102,4 - -
30 81,2 54,0 26,5 47,3
60 70,0 46,0 36,6 55,1
90 62,4 40,0 43,5 61,0
120 60,12 37,6 45,5 63,3
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In figurile 6.5;6.6;6.7 si 6.8 sunt redate evolutiile concentratiilor si a
randamentelor de indepartare a acidului humic cu timpul de iradiere exprimate prin
UV2s4 si VISa36 la diferite concentratii initiale de acid humic.
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Figura 6.5. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.6. Evolutia randamentului de
humic (UVas4) cu timpul de iradiere la indepartare a acidului humic (UVass) cu
aceeasi doza de catalizator pentru diferite timpul de iradiere pentru diferite concentratii
concentratii de acid humic de acid humic
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Figura 6.7. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.8. Evolutia randamentului de
humic (VISa3s) cu timpul de iradiere la indepartare a acidului humic (VISa43s) cu
aceeasi doza de catalizator pentru diferite timpul de iradiere pentru diferite concentratii
concentratii de humic de acid humic

Se observa ca pana la 50 mg*L?, concentratia initiald a acidului humic nu
influenteaza semnificativ randamentul de indepartare a acestuia prin aplicarea
procesului de fotocataliza. Randamentul de indepartare a culorii este slab influentat
de concentratia initiala a acidului humic pana la concentratia de aproximativ 50
mg*Ll. Totusi, eficienta indepartarii culorii a fost mai buna decat eficienta
degradarii acidului humic. Acest aspect ar putea fi explicat prin faptul ca gruparile
cromofore din structura acidului humic sunt distruse cu usurinta mai mare,
comparativ cu nucleele aromatice. Cu cresterea concentratiei initiale de acid humic,
randamentul de degradare scade.
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6.1 - Degradarea acidului humic din apa folosind catalizatorul zeolitic 65

Se observa ca randamentul de degradare atins dupa 120 de minute a variat
intre 45,5 % si 64,5 %. Eficienta degradarii dupa 120 min a avut valori apropiate
pentru concentratiile de 25 si 50 mg*L!.

Randamentul de decolorare a atins valoarea maxima de 80,5 % pentru
concentratia initiala de 25 mg*L"! si a scazut cu cresterea concentratiei.

O evaluare a gradului de mineralizare a fost realizata pentru concentratia de
50 mg*L!, urmarindu-se variatia in timp a parametrului CCO-Mn. Variatia in timp a
randamentului de degradare comparativ cu gradul de mineralizare, este redata in
figura 6.9.
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Figura 6.9. Evolutia randamentului de degradare
a acidului humic, respectiv a gradului de
mineralizare pentru concentratia initiala de 50
mg*Lt: 1 — UVass; 2 — CCO-Mn.

Dupa 120 minute, randamentul de fotodegradare a fost de 64,5 %, in timp
ce gradul de mineralizare a fost mult mai redus (22,2 %) ceea ce inseamna ca in
conditiile de lucru o mica parte din compusii rezultati prin ruperea structurilor
aromatice au fost si mineralizat,i.

6.1.3 Evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie, fotocataliza si
fotoliza la eliminarea acizilor humici

Se cunoaste ca procesul de adsorbtie a acidului humic pe suprafata
dioxidului de titan sau cat mai aproape de suprafata acestuia este o conditie
necesara pentru o degradarea eficientd. De asemenea, acidul humic este
fotosensibil.

Experimentele ce au vizat evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie si
fotodegradare la eliminarea acidului humic din ape s-au efectuat pe zeolitul
clinoptilolitic in forma monocationicd (Z - Na) si pe catalizatorul Z - TiO,-SS, cu 1
% TiO,, folosind solutii cu concentratia initiala de 25 mg*L?, respectiv 100 mg*L™.

Rezultatele experimentale privind indepartarea acidului humic din solutie la
cele doua concentratii prin aplicarea proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza
sunt redate in tabelele 6.4. si 6.5.
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66 Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

Tabelul 6.4. Rezultate experimentale privind indepartarea acidului humic din solutia
de concentratie 25 mg*L! prin aplicarea proceselor de adsorbtie, fotocataliza si

fotoliza.
Tip de Tip de Timp Concentratia Randament [%]
proces material [min] [mg*L1]
UV3s4 VISa3e UV3s4 VISa3e
0 26,66 27,93 - -
5 21,47 14,55 19,5 47,9
10 21,07 14,47 21,0 48,2
Z-Ti02-SS | 15 21,11 14,40 20,8 48,4
20 21,15 14,37 20,7 48,6
25 21,00 14,14 21,2 49,4
30 15,82 10,0 40,7 64,2
60 13,75 8,41 48,4 69,9
90 11,80 7,14 55,7 74,4
120 9,96 5,81 62,6 79,2
Adsorbtie 0 26,77 28,16 : :
5 21,57 15,0 19,4 46,7
10 21,44 14,9 19,9 47,1
15 21,52 14,57 19,6 48,3
Z - Na 20 21,32 14,6 20,4 48,2
25 21,22 14,0 20,7 50,3
30 20,18 13,51 23,5 50,3
60 19,19 13,12 27,3 51,8
90 19,08 12,90 27,7 52,6
120 18,42 12,29 30,2 54,8
0 27,95 29,83 - -
5 19,44 12,65 30,5 57,6
10 19,25 13,51 31,1 54,7
Z-TiO; -SS 15 18,23 12,0 34,8 59,8
20 17,19 11,33 38,5 62,0
25 16,48 10,88 41,0 63,5
30 15,82 10,0 43,4 66,5
60 13,75 8,41 50,8 71,8
90 11,80 7,14 57,8 76,1
- 120 9,96 5,81 64,4 80,5
Fotocataliza
0 26,60 27,85 - -
5 19,0 12,14 28,6 56,4
10 18,5 11,86 30,5 58,3
15 16,91 10,75 36,4 61,4
Z - Na 20 16,76 10,6 37,0 61,9
25 16,23 10,2 39,0 63,4
30 16,43 10,85 44,0 69,4
60 14,77 9,36 49,7 73,6
90 14,26 8,49 51,4 76,0
120 13,99 8,52 52,3 75,9
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continuare

0 26,90 28,07 - -
5 20,35 13,37 24,4 52,4
10 19,21 13,0 28,6 53,7
15 18,08 12,0 32,8 57,3
20 17,96 11,75 33,2 58,1
25 17,79 11,61 33,9 58,6
30 15,70 10,68 46,3 69,8
60 11,47 7,83 60,8 77,8
90 8,42 5,60 71,2 84,2
120 6,92 4,46 76,3 87,4

Tabelul 6.5. Rezultate experimentale privind indepartarea acidului humic din solutia
de concentratie 100 mg*L™! prin aplicarea proceselor de adsorbtie, fotocataliza si

fotoliza.
Tip de Tip de Timp Concentratia Randament [%]
proces material [min] [mg*L1]

UV3s4 VISas36 UV3s4 VISas36

0 106,7 102,8 - -
30 81,6 53,5 23,5 48,0
Z -TiOz - SS 60 77,8 51,6 27,1 49,8
90 78,9 51,31 26,1 50,1
120 78,0 50,61 27,0 50,8

Adsorbtie

0 109,5 102,1 - -
30 80,35 53,25 26,6 47,8
Z - Na 60 79,5 52,50 27,4 48,5
90 75,36 49,10 31,2 51,9
120 72,90 47,95 33,4 53,0

0 110,4 102,4 - -
30 81,2 54,0 26,5 47,3
Z-TiOz -SS 60 70,0 46,0 36,6 55,1
90 62,4 40,0 43,5 61,0
120 60,12 37,6 45,5 63,3

Fotocataliz 0 108,8 100,8 _ _
a 30 77,7 52,0 28,5 48,4
Z - Na 60 73,2 48,8 32,7 51,6
90 71,6 50,0 34,2 50,4
120 67,2 45,2 37,8 55,2

0 100,25 89,0 - -
Fotoliza 30 76,1 50,0 24,1 43,8
60 74,0 47,0 26,2 47,2
90 73,0 48,5 27,2 45,5
120 73,0 46,62 27,2 47,6
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In figurile 6.10; 6.11; 6.12 si 6.13 se prezintd variatia in timp a
concentratiei acidului humic si a culorii solutiilor in procesele de adsorbtie si
fotocatalizé pe materialele Z-Na si Z-TiO,-SS iar in figura 6.14, variatia in timp a
concentratiei acidului humic corespunzatoare procesului de fotoliza.
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Figura 6.10. Evolutia in timp a concentratiei
acidului humic (UV2s4), corespunzator
proceselor de adsorbtie si fotocataliza, pe
Z-TiOz si Z-Na (Ci=25 mg*L?): 1 - adsorbtie
pe Z-TiOz; 2 - adsorbtie pe Z - Na; 3 -
fotocataliza pe Z - TiO2; 4 - fotocataliza pe

Z-Na.
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Figura 6.12. Evolutia in timp a concentratiei
acidului humic (UVzs4), corespunzator
proceselor de adsorbtie si fotocataliza, pe Z-
TiO2 si Z-Na (Ci=100 mg*L):

1 - adsorbtie pe Z-TiO2; 2 - adsorbtie pe Z-
Na; 3 - fotocataliza pe Z-TiO2; 4 —fotocataliza
pe Z-Na.

304 - ;
.
p a3
254 v 4
L 20
=l
s
o
S 51ge
~ 15 "
o ‘A ts, ° .
vA, °
104 VeI
i v v
a
a
5
T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t/ min

Figura 6.11. Evolutia in timp a culorii
solutiei (VISa3s), corespunzator proceselor
de adsorbtie si fotocataliza, pe Z-TiOz si Z-

Na (Ci=25 mg*L1): 1 - adsorbtie pe Z -

TiO2; 2 - adsorbtie pe Z - Na; 3 -

fotocataliza pe Z - TiO2; 4 - fotocataliza pe

Z - Na.
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Figura 6.13. Evolutia in timp a culorii
solutiei (VISa3s), corespunzator proceselor
de adsorbtie si fotocataliza, pe Z-TiO> si Z-
Na (Ci=100 mg*L1'): 1 - adsorbtie pe Z -

TiO2; 2 — adsorbtie pe Z - Na; 3 -
fotocataliza pe Z-TiO2, 4 - fotocataliza pe
Z-Na.
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Figura 6.14. Evolutia in timp a concentratiei
acidului humic (UVa2s4) si a culorii solutiei
(VISa36), corespunzator procesului de fotoliza,
la cele doua concentratii initiale 1 — UVas4 25
mg*L?; 2 - VISazs 25 mg*L!; 3 — UVass 100
mg*L?; 4 — VISazs 100 mg*L™.

Pe baza datelor experimentale a fost calculatd cantitatea de acid humic (in
mg) eliminata dintr-un litru de solutie, pe durata a 120 minute, prin adsorbtie,
fotocatalizd heterogena respectiv fotolizd, corespunzator celor doua concentratii
initiale. Contributia proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza la procesul global
de eliminare a acidului humic a fost evaluata si prin variatia culorii solutiei
(masurata spectrofotometric la 436 nm), si exprimata de asemenea prin cantitatea
de acid humic (in mg) eliminata dintr-un litru de solutie. Datele obtinute sunt
prezentate in tabelele 6.6 si 6.7.

Tabelul 6.6. Cantitatea de acid humic eliminata dintr-un litru de solutie, calculata pe
baza de UVas4 si VIS436 pentru fiecare tip de proces si in functie de tipul materialului
solid: Ci=25 mg*L!; Ceia= 1 g*L!; timp = 120 min.

Proces Tip material Cantitatea de acizi Cantitatea de acizi
solid humici UVass [mg] | humici VIS436 [mg] |
Adsorbtie Z -TiO; - SS 18 24
Z - Na 8 14,9
Fotocataliza Z -TiO, - SS 18,3 23,3
Z - Na 15,2 21,1
Fotoliza - 22,3 30,9

Tabelul 6.7. Cantitatea de acid humic eliminata dintr-un litru de solutie calculata pe
baza de UV2s4 si VIS436, pentru fiecare tip de proces si in functie de tipul materialului
solid: Ci=100 mg*L!; Ceoig= 1 g*L!; timp = 120 min.

Proces Tip material Cantitatea de acizi Cantitatea de acizi
solid humici UVas4 [mg] | humici VIS436 [mg] |
Adsorbtie Z -TiO, - SS 28,7 52,1
Z - Na 36,6 54,1
Fotocataliza Z -TiO, - SS 41,8 64,2
Z - Na 41,6 55,6
Fotoliza - 27,3 42,4
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In evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie si fotocatalizd la eliminarea
acidului humic, s-a avut in vedere caracterul fotoinert al zeolitului nefunctionalizat
cu TiO2 (Z - Na), precum si faptul cd acesta se caracterizeaza printr-o capacitate
ridicatd de adsorbtie a acidului humic [211].

Calculele au indicat ca pentru concentratia initiala de 25 mg*L?, prin
adsorbtie pe Z - TiO2 - SS se elimina 18 mg acid humic dintr-un litru de solutie in
timp ce fotocataliza pe Z - TiO2 - SS nu mareste practic cantitatea eliminata (18,3
mg), fiind chiar mai mica decat cantitatea de acid humic eliminata prin fotoliza (22,3
mg).

Intrucat clinoptilolitul este un zeolit microporos (marimea porilor cuprinsd
inte 0,4 - 0,7 nm) se intelege ca fixarea TiO, se realizeaza la nivelul suprafetei
zeolitice si deci reactia de oxidare are loc la nivelul centrilor fotocatalitici de pe
suprafata zeolitului [213]. Continutul de TiO; din catalizatorul Z - TiO; fiind mic (1%
TiO2) sansa ca acidul humic adsorbit la nivelul suprafetei zeolitice sa ajunga la
nivelul centrilor foto-activi ai TiO, este redusd, ceea ce explica ineficienta
fotocatalizei in conditiile date. Mai mult, comportarea acidului humic ca donor sau
acceptor electroni ar putea impiedica reactia de oxidare prin acceptarea electronului
din banda de conductie a TiO3.

Aceeasi tendinta se observa si in cazul evaluarii cantitatii de acid humic
eliminata prin adsorbtie si fotocataliza, folosind parametrul culoare (VISa43s).

Comparand cantitatea de acid humic eliminatad prin procesul de adsorbtie pe
Z - TiO,, respectiv pe Z - Na (Tabel 6 ), se remarca imbunatatirea capacitatii de
adsorbtie prin functionalizare cu TiO..

Calculele efectuate pentru concentratia initiald de 100 mg*L* au indicat ca
aportul adsorbtiei pe catalizatorul Z - TiO; este de 28,7 mg acid humic la 1 L
solutie, cunoscandu-se ca in procesul de adsorbtie, cresterea concentratiei initiale a
poluantului determina cresterea cantitatii de poluant adsorbita.

Cantitatea de acid humic eliminata prin procesul de fotocataliza exprimata
prin UV2s4 si VISa36, Creste cu cresterea concentratiei initiale de acid humic (Tabel
7), dar nici in aceasta situatie nu se manifesta efectul cumulativ a proceselor de
adsorbtie si fotoliza.

Procesele de adsorbtie si fotoliza au o contributie semnificativa la eliminarea
acidului humic, datorita selectivitatii zeolitului fata de acidul humic [214], respectiv
caracterului fotosensibil al acidului humic [212].

Acest aspect este confirmat si de valorile cantitatii de acid humic UVas4
eliminata prin procesul de fotocataliza pe Z - TiO,, respectiv Z — Na, la cele doua
concentratii initiale. Chiar daca zeolitul monocationic Z-Na este fotoinert, rezultatele
aplicarii procesului de fotocatalizd sunt comparabile cu cele obtinute in cazul
catalizatorului Z - TiO,, ceea ce denota contributia proceselor de adsorbtie si de
fotoliza in procesul eliminarii acidului humic.

Pentru toate situatiile studiate, rezultatele privind decolorarea solutiei
(VIS436) au fost superioare celor obtinute pentru indepartarea nucleului aromatic
(UVas4).

Rezultatele obtinute au indicat cd un continut de 1 % TiO2 nu a permis
atingerea unor randamente satisfacatoare, ceea ce a condus la continuarea studiilor
pe un catalizator cu un continut de TiO; mai mare.
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6.1.4. Concluzii partiale

Studiile ce au vizat aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru

eliminarea acidului humic din apa, folosind catalizator zeolitic functionalizat cu
dioxid de titan (1 %) au urmarit:
= stabilirea dozei dozei optime de catalizator
= influenta concentratiei initiale a acidului humic asupra randamentului de eliminare
a acestuia
= evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza la eliminarea
acidului humic
1. Analiza randamentului de eliminare a acidului humic, calculat pe baza
parametrilor UVass si VIS436, @ indicat ca optima doza de catalizator de 1 g*L!. La
doze de catalizator mai mari randamentul de eliminare a acidului humic a fost mai
mic; acest aspect poate fi explicat prin cresterea turbiditatii suspensiei si dificultatii
de penetrare a radiatiilor UV, respectiv descresterii sansei de producere a
randicalilor HO|
2. In ceea ce priveste influenta concentratiei initiale a acidului humic s-a observat ca
panad la 50 mg*L!, concentratia acidului humic nu a influentat semnificativ
randamentul procesului. Cresterea concentratiei initiale a acidului humic a
determinat scaderea randamentului. De asemenea, eficienta indepartarii culorii
(VIS436) a fost mai mare decat eficienta degradarii acidului humic (UV2s4). Acest
aspect poate fi explicat prin faptul ca gruparile cromofore din structura acidului
humic sunt distruse cu usurintd mai mare comparativ cu nuclee aromatice.
Evaluarea gradului de mineralizare dupa 120 minute de iradiere, pentru solutia de
acid humic cu concentratia de 50 mg*L! a indicat ca numai cca 34 % din acidul
humic degradat a fost si mineralizat.
3. Experimentele ce au vizat evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie,
fotocataliza si fotoliza la eliminarea acidului humic s-au efectuat atat pe zeolitul in
forma monocationica (Z - Na) cat si pe catalizatorul Z-TiO,, folosind solutii cu
concentratia de 25 respectiv 100 mg*L !,

Contrbutia proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza la procesul global
de eliminare a acidului humic a fost evaluata prin parametri UV3ss si VIS436 Si S-a
avut in vedere caracterul fotoinert al zeolitului monosodic si capacitatea ridicata de
adsorbtie a acidului humic.

e La concentratii mici de acid humic (25 mg*L!), s-a constatat ca
fotocataliza nu mareste cantitatea de acid humic eliminatd comparativ cu adsorbtia.
Ineficienta fotocatalizei la concentratii mici de acid humic se poate datora
continutului redus in TiO,. Mai mult, comportarea acidului humic ca donor sau
acceptor de electroni ar putea impiedica reactia de oxidare, prin acceptarea
electronului din banda de conductie. La concentratie mica de acid humic, cele mai
bune rezultate sau obtinut prin fotoliza.

S-a remarcat de asemenea imbunatatirea capacitatii de adsorbtie a
zeolitului prin functionalizare cu TiO».

e La concentratii mari de acid humic (100 mg*L!) aportul fotocatalizei a fost
mai mare decét al adsorbtiei si al fotolizei, cu mentiunea ca nu se poate vorbi de un
efect cumulativ al proceselor de adsorbtie si fotoliza.

Contributia semnificativa a proceselor de adsorbtie si fotoliza la eliminarea
acidului humic poate fi explicatd prin selectivitatea zeolitului fata de acidul humic si
prin caracterul fotosensibil al acestuia. Acest aspect a fost confirmat de rezultatele
obtinute prin fotocataliza aplicata pe zeolitul in formd@ monocationicd, respectiv pe
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cel functionalizat cu TiO. Chiar daca zeolitul monocationic este fotoinert, rezultatele
aplicarii procesului de fotocataliza pe Z-Na au fost comparabile cu cele obtinute in
cazul catalizatorului Z-TiO,, ceea ce denota contributia procesului de adsorbtie si de
fotoliza in procesul eliminarii acidului humic.

6.2. Oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza
heterogena folosind material zeolitic functionalizat cu 7 %
TiO2

6.2.1 Studii asupra potentialului zeta

Se cunoaste cd adsorbtia compusilor organici (acidul humic) pe suprafata
catalizatorului este o conditie necesard pentru oxidarea acestora, datoritd
caracterului procesului de fotocataliza, dependent de procesele de suprafata.

Procesul de adsorbtie la nivelul suprafetei catalitice depinde atat de natura
suprafetei cat si de caracteristicile solutiei (pH, concentratie).

Testele de potential zeta au vizat:
= variatia potentialului zeta al catalizatorilor zeolitici functionalizati cu TiO, nedopat
si dopat cu Ag, functie de pH si de timpul de iradiere (in absenta acidului humic).
= potentialul zeta al solutiei de acid humic la diferite valori ale pH-ului, in absenta
iradierii si la diferiti timpi de iradiere
= variatia potentialului zeta al suspensiilor de catalizatori in solutie de acid humic (50
mg*L1), la diferite valori ale pH-ului, inaintea iradierii (momentul zero) si dupa un
timp de iradiere de 30 minute.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele 6.8 si 6.9.

Tabelul 6.8. Valori ale potentialului zeta (catalizator Z-TiO;)

pH Tip material Timp de iradiere | Potentialul zeta
[min] [mV]
3 Solutie acid humic (50 mg*L1) 0 - 32,5
Suspensie Z-TiO, in apa 0 -7,3
Suspensie Z-TiO> in solutie acid 0 - 54,8
humic (50 mg*L1) 30 - 23,7
6 Solutie acid humic (50 mg*L1) 0 - 45,9
30 - 75,0
120 -87,2
Suspensie Z-TiO; in apa 0 -41,2
30 -72,2
120 - 80,7
Suspensie Z-TiO; in solutie acid 0 -31,3
humic (50 mg*L?) 30 -75,5
8 Solutie acid humic (50 mg*L1) 0 -57,2
Suspensie Z-TiO, in apa 0 - 62,3
Suspensie Z-TiO; in solutie acid 0 - 33,6
humic (50 mg*L1) 30 - 70,0
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Tabelul 6.9. Valori ale potentialului zeta (catalizator Z-TiO,-Ag)

pH Tip material Timp de iradiere | Potentialul zeta
[min] [mV]
3 Solutie acid humic (50 mg*L™1) 0 - 32,5
Suspensie Z-TiO>-Ag 1n apa 0 + 8,1
Suspensie Z-TiO2-Ag in solutie 0 - 14,3
acid humic (50 mg*L1) 30 - 30,3
6 Solutie acid humic (50 mg*L1) 0 -45,9
30 - 75,0
120 -87,2
Suspensie Z-TiO,-Ag in apa 0 - 31,9
30 - 63,3
120 -67,3
Suspensie Z-TiO>-Ag in solutie 0 - 61,8
acid humic (50 mg*L1) 30 - 25,1
8 Solutie acid humic (50 mg*L™1) 0 - 57,2
Suspensie Z-TiO,-Ag in apa 0 - 56,5
Suspensie Z-TiO>-Ag in solutie 0 - 39,6
acid humic (50 mg*L1) 30 -75,0

Se cunoaste din literatura ca potentialul izoelectric al TiO, (Degussa) este
6,3. Ca atare, suprafata TiO; se incarca pozitiv la pH < 6,3 si negativ la pH > 6,3.

In cazul materialului zeolitic functionalizat cu TiO,, potentialul izoelectric va
avea valoare diferita de a TiO2, avand in vedere ca incarcarea electrica de suprafata
a zeolitului este negativa.

Determindrile de potential zeta efectuate pe suspensia de Z-TiO2 in apa au
indicat o valoare de -41,2 mV la pH=6. In mediu acid, potentialul zeta s-a deplasat
spre valori mai pozitive (-7,3 mV) fara a se atinge insa punctul izoelectric. Aceasta
comportare este datorata neutralizarii de sarcina sub actiunea protonilor din mediul
de reactie. In mediul bazic (pH=8) potentialul zeta al suspensiei Z-TiO, in apa se
deplaseaza spre valori mai negative (-62,3 mV) datorita prezentei ionilor HO" in
mediul de reactie.

In ceea ce privegte catalizatorul Z-TiO>-Ag potentialul zeta al acestuia la
pH=6 a fost -31,9 mV. In mediul acid (pH=3) sub actiunea protonilor, potentialul
zeta s-a deplasat spre valori pozitive (+8,1 mV) depasindu-se punctul izoelectric.
Cum era de asteptat la pH=8 punctul izoelectric s-a deplasat spre valori mai
negative (-56,5 mV) datorita prezentei ionilor HO- in mediul de reactie.

Se cunoaste [212] ca structura acidului humic constd intr-o retea de cicluri
aromatice legate prin structuri alchilice lungi, contindnd grupari functionale bogate
in oxigen, de tipul carbonil, carboxil, metoxil, hidroxil etc.

Solutia de acid humic de concentratie 50 mg*L™! are pH-ul 6,1 iar valoarea
corespunzatoare a potentialului zeta este -45,9 mV. Scaderea pH-ului solutiei de
acid humic (pH=3) deplaseaza potentialul zeta spre valori mai pozitive (-32,5 mV),
ca urmare a neutralizarii cu protonii din solutie a gruparilor functionale cu sarcina
negativa.

In mediu alcalin (pH=8), potentialul zeta al solutiei de acid humic se
deplaseaza spre valori mai negative (-57,2 mV), aceasta fiind explicabila prin
prezenta ionilor hidroxil in mediul alcalin.
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Datele din tabelul 1 arata ca prin iradierea solutiei de acid humic (procesul
de fotoliza), potentialul zeta al solutiei cu pH-ul initial 6 se deplaseaza spre valori
mai negative (de la -45,9 mV inainte de iradiere, la -74,9 mV dupa 30 minute de
iradiere, respectiv -87,2 mV dupa 120 minute iradiere). Aceasta variatie poate fi
explicatd prin caracterul fotosensibil al acidului humic, care permite degradarea
partiala a acestuia sub actiunea radiatiilor ultraviolete. Procesul de fotoliza fiind un
proces de oxidare, are loc cu eliberare de electroni, explicand deplasarea spre valori
mai negative a potentialului zeta. Deplasarea potentialului zeta este mai accentuata
in primele 30 minute de iradiere (cand probabil procesul este mai intens), apoi
deplasarea catre valori negative este mai redusa.

Potentialul zeta al suspensiei formata din solutia de acid humic si
catalizatorul Z-TiO; a fost determinat inaintea iradierii (momentul zero) si dupa un
timp de iradiere de 30 minute.

Chiar dacd potentialul zeta al solutiei de acid humic si al catalizatorului
Z-TiO2 (indiferent de pH) nu indica ca ar fi favorizat procesul de adsorbtie la
suprafata catalizatorului prin neutralizare de sarcina, totusi procesul de adsorbtie
poate decurge prin alte tipuri de legaturi (adsorbtie fizica), aspect ce a fost
demonstrat prin rezultatele preliminare prezentate in capitolul 6.1.

Ca atare, experimentele preliminare vizand adsorbtia si fotoliza acidului
humic precum si evolutia potentialului zeta a acidului humic si a suspensiei de
catalizator in solutia de acid humic in timpul iradierii, indica doua cai posibile prin
care poate decurge procesul de oxidare:

- oxidarea acidului humic in volumul solutiei
- oxidare la nivelul TiO, de pe suprafata zeolitica, conform mecanismelor prezentate
in literatura [212].

Cele doua cai de oxidare decurg simultan, neputand fi decelate. Practic este
favorizata una sau alta din cdile de oxidare mai sus prezentate, functie de pH-ul de
lucru si de concentratia acidului humic.

Din analiza rezultatelor obtinute pentru potentialul zeta al suspensiilor de
catalizator (Z-TiO, si Z-TiO2-Ag) in solutie de acid humic cu diferite valori ale
pH-ului si in diferite conditii de iradiere, se poate afirma ca acestea nu urmeaza o
tendinta clara. Acest aspect poate fi justificat prin multitudinea de variabile care
intervin: complexitatea procesului de fotocataliza, caracterul heterogen al
sistemului. .

Céateva aspecte pot fi totusi mentionate. In mediu acid (pH=3), potentialul
zeta al catalizatorului Z-TiO; se apropie de punctul izoelectric, in timp ce potentialul
zeta al catalizatorului dopat cu Ag, depaseste punctul izoelectric.

Se poate spune ca in cazul catalizatorului Z-TiO,-Ag este favorizata
adsorbtia prin neutralizare de sarcind, aspect evidentiat in potentialul zeta al
suspensiei de Z-TiO>—-Ag in solutie de acid humic ( -14,3 mV) inaintea iradierii.

In cazul sistemului format din solutie de acid humic si catalizator Z-TiO> nu
este favorizata adsorbtia prin neutralizare de sarcina si poate avea loc recombinarea
partiald a perechilor electron-gol, cat si un consum de electroni in formarea de
specii oxidative de tipul radicalilor HO- generati din anionii HO . Consumul de
electroni si de anioni HO™ poate explica deplasarea potentialului zeta spre valori mai
pozitive, in timpul iradierii (de la -54,8 mV la momentul zero, la -23,7 mV dupa 30
minute de iradiere).

In cazul oxidarii in prezenta catalizatorului Z-TiO,-Ag este favorizatd, asa
cum s-a afirmat, adsorbtia prin neutralizare de sarcind. Ca atare, oxidarea poate
avea loc la nivelul TiO; dopat cu Ag, urmand probabil calea de oxidare care implica
golurile fotogenerate (h*) si raméanand un exces de electroni care ar explica
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deplasarea potentialului zeta spre valori mai negative (-30,2 mV la 30 minute de
iradiere) asteptandu-se obtinerea unor eficiente de degradare mai ridicate.

In ambele situatii, fotoliza poate constitui o componenta a procesului de
oxidare.

Datele de potential zeta obtinute la pH = 6, arata ca in cazul suspensiei de
Z-TiO in solutie de acid humic nu se poate vorbi de un proces de adsorbtie prin
neutralizare de sarcind. Deplasarea potentialului zeta spre valori mai negative in
cursul iradierii (de la -31,3 mV la -75,5 mV) poate fi explicat prin faptul ca procesul
de oxidare decurge prin cele doua cai in volumul solutiei. Pe de alta parte din datele
preliminare vizand fotoliza acidului humic s-a observat ca la pH=6, ponderea
fotolizei in ansamblul procesului de oxidare este insemnata.

Cat priveste deplasarea potentialului zeta spre valori mai pozitive in timpul
iradierii Tn cazul suspensiei Z-TiO,-Ag, aceasta ar putea fi explicata pe baza
consumului de electroni cu formarea speciilor oxidative, conducand la formarea
probabilé a unor intermediari neadsorbtivi.

In mediu alcalin (pH=8) potentialul zeta se deplaseaza in timpul iradierii
spre valori mai negative, atat in cazul suspensiei Z-TiO2 in solutie de acid humic,
cat si al suspensiei Z-TiO2-Ag in solutie de acid humic. Aceasta poate fi explicata
prin faptul ca procesul de oxidare decurge la suprafata catalizatorului prin consumul
golurilor, dar si in volumul solutiei, prin fotoliza proces care are loc cu eliberare de
electroni in mediul de reactie.

6.2.2. Influenta concentratiei initiale asupra procesului de oxidare
fotocatalitica a acidului humic.

Procesul de oxidare fotocatalitica a acidului humic, folosind catalizatorul
Z-TiO; a fost realizat pe solutii cu concentratii initiale diferite (25, 50 respectiv 100
mg*L1) si cuantificat prin variatia in timp a parametrilor UVas4, VIS436 si CCO-Mn.
Rezultatele experimentale si datele privitoare la randamentul calculat pe baza celor
trei parametri sunt prezentate in tabelul 6.10.

Tabelul 6.10. Rezultatele experimentale si valorile randamentului prin aplicarea
procesului de fotodegradare catalitica, folosind catalizatorul Z-TiO,, la diferite
concentratii initiale ale acidului humic (pH = 6,1)

Timp Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
[min] [mg*L] [mgO,*L]
UVs54 VIS436 CCO-Mn UV2s4 VIS,36 CCO-Mn
0 26,59 25,67 2,24 - - -
5 19,88 15,54 2,08 25,2 39,5 7,1
10 19,37 14,79 1,92 27,2 42,4 14,3
15 17,79 14,11 1,76 33,1 45,0 21,4
20 16,75 14,01 1,44 37,0 45,4 35,7
25 15,91 10,18 1,12 40,2 60,3 50,0
30 15,52 9,04 0,96 41,6 64,8 57,1
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continuare

60 10,66 7,24 0,80 59,9 71,8 62,3
90 6,99 4,03 0,64 73,7 84,3 71,4
120 5,45 3,19 0,40 79,5 87,6 72,1
0 49,24 48,40 19,72 - - -

5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 18,9
10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 24,7
15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 27,5
20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 33,4
25 28,60 17,5 12,0 42,0 63,7 39,1
30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 44,9
60 19,40 11,8 9,72 60,6 75,7 50,7
90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 53,3
120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 57,4
0 95,92 83,32 44,16 - - -

5 82,60 56,56 43,52 13,9 32,1 1,5
10 82,28 54,76 42,57 14,2 34,3 3,6
15 75,28 51,36 41,94 21,5 38,4 5,0
20 64,28 42,96 41,31 33,0 48,4 6,5
25 62,52 42,80 40,36 34,8 48,6 8,6
30 57,76 39,24 39,41 39,8 52,9 10,8
60 52,64 35,76 38,14 45,1 57,1 13,6
90 39,40 25,60 37,19 58,9 69,3 15,8
120 46,40 31,20 36,24 51,6 62,6 17,9

In figurile 6.15 - 6.18, se prezintd variatia concentratiei acidului humic cu
timpul de iradiere, exprimata prin UVass si VISase, respectiv a randamentelor de
indepartare a acidului humic corespunzator celor doi parametri.
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Figura 6.15. Evolutia concentratiei acidului
humic (UVa2s4) cu timpul de iradiere, pentru
diferite concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25
mg*L?'; 2 -50 mg*L?'; 3 - 100 mg*L™.
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Figura 6.16. Evolutia in timp a
randamentului de oxidare a acidului humic
exprimat prin UVass pentru diferite
concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25
mg*L?!; 2 -50 mg*L?!; 3-100 mg*L™.
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Figura 6.17. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.18. Evolutia in timp a
humic (VISa436) cu timpul de iradiere, pentru randamentului de degradare a acidului
diferite concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25 humic exprimat prin VISass pentru diferite
mg*L?'; 2-50 mg*L?; 3-100 mg*L™. concentratii initiale ale solutiei: 1 - 25

mg*L?; 2-50 mg*L?; 3-100 mg*L™.

Atat parametrul UVass cat si VISsse indica o variatie accentuatd a
concentratiei in primele 30 minute de iradiere, urmata de o variatie lenta pana la
120 minute. Scaderea concetratiei in primele 30 de minute ale procesului este cu
atat mai mare, cu cat concentratia initiald este mai mare.

In ceea ce priveste randamentul de degradare a acidului humic la un timp
de iradiere dat (calculat pe baza parametrilor UVa.ss si VIS436), acesta nu difera
semnificativ pana la concentratia initiala de 50 mg*L™* si indeosebi in primele 30
minute de iradiere.

La timpi de iradiere mai mari, valorile randamentului de degradare a
acidului humic, exprimate prin UVass si VISs3¢ se diferentiaza, atingand 79,5 %
(UVz2ss) si 87,6 % (VISass) pentru concentratia de 25 mg*L'!, respectiv 68,4 %
(UV2s4) si 83,7% (VIS436) pentru concentratia de 50 mg*L.

Randamentul de degradare a acidului humic scade cu cresterea concentratiei
initiale, atingand valoarea de 51,6 % (UVa2s4) si respectiv 62,6 % (VIS436) pentru
concentratia de 100 mg*L.

O altd observatie este aceea ca indiferent de concentratia initiald a solutiei,
eficienta degradarii acidului humic exprimata prin VIS43¢ este mai mare comparativ
cu cea exprimata prin UVzss, 0 explicatie plauzibila constand in faptul ca gruparile
cromofore se oxideaza mai usor decat nucleele aromatice.

Variatia cu timpul de iradiere a oxidabilitatii chimice exprimata prin CCO-Mn
respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza acestui parametru este
prezentata in figurile 6.19 si 6.20 .
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Figura 6.19. Evolutia oxidabilitatii chimice Figura 6.20. Evolutia randamentului de
exprimata prin parametrul CCO-Mn cu timpul  oxidare calculat pe baza parametrului CCO-
de iradiere, pentru diferite concentratii initiale Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite
de acid humic: 1 - 25 mg*L?; 2 - 50 mg*L?; concentratii initiale de acid humic: 1 - 25
3 - 100 mg*L*, mg*L?; 2-50 mg*L?; 3 - 100 mg*L?.

Din aspectul curbelor care redau evolutia parametrului CCO - Mn cu timpul
de iradiere, se constata o scadere mai lenta a acestuia, comparativ cu a
concentratiei acidului humic, exprimatd prin UV2s4 si VISas3s (figurile 3, 5, 7).

In ceea ce priveste randamentul de mineralizare calculat pe baza
parametrului CCO-Mn (figura 8) la concentratii mai mici (25 mg*L™!), acesta a fost
de 72,1 %, apropiat de randamendtul de degradare a acidului humic calculat pe
baza variatiei concentratiei (UV2s4) de 79,5 %. Apropierea randamentului de
mineralizare de randamentul de degradare la concentratie initiala mica de acid
humic este un indiciu al faptului ca cea mai mare parte a compusilor rezultati prin
desfacerea structurilor aromatice mari au fost mineralizati. La acest rezultat
contribuie si concentratia ridicata a TiO> in catalizator (7 %).

Rezultate similare au fost obtinute si pentru concentratia initiala de 50
mg*L!, gradul de mineralizare atins la un timp de iradiere de 120 minute fiind de
57,4 %, relativ apropiat de randamentul de degradare (UVais4) de 68,4 %. Cu
cresterea concentratiei initiale (100 mg*L!), se remarcd o scadere a gradului de
mineralizare (17,9 %) in raport cu randamentul de degradare (51,6 %).

6.2.3. Influenta pH-ului solutiei asupra procesului de oxidare
fotocatalitica a acidului humic.

Influenta pH-ului initial asupra procesului de fotodegradare catalitica a
acizilor humici a fost studiatd pentru concentratia initialda de 50 mg*L%, la o
concentratie a catalizatorului de 1 g*L!, pe durata a 120 de minute, pH-ul solutiilor
a fost: 3,6; 6,1 respectiv 8,6.

Influenta pH-ului asupra procesului de fotodegradare a fost urmarita prin
evolutia Tn timp a parametrilor UVas4, VISa436 5i CCO-Mn. Rezultatele experimentale si
valorile randamentelor calculate pe baza parametrilor luati in studiu sunt prezentate
in tabelul 6.11.
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Tabelul 6.11. Rezultatele experimentale si valorile randamentului prin aplicarea
procesului de fotodegradare catalitica unor solutii de acid humic cu diferite valori ale
pH-ului,folosind catalizatorul Z-TiO,.

pH Timp Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
[min] [mg*L!] [mg O>*L1]
UVas4 VIS436 CCO-Mn UVas4 VIS43¢ |CCO-Mn
3,6
0 50,31 50,34 19,86 - - -
5 22,32 31,76 14,73 55,6 36,9 25,8
10 20,60 31,40 15,67 59,1 37,6 21,1
15 19,92 30,80 11,42 60,4 38,8 42,5
20 17,36 28,84 7,17 65,5 42,7 63,9
25 12,76 25,64 6,23 74,6 49,1 68,6
30 10,76 18,84 5,28 78,6 62,6 73,4
60 8,28 17,40 4,34 83,5 65,4 78,1
90 6,52 11,12 3,39 87,0 77,9 82,9
120 6,36 6,72 3,16 87,4 86,7 84,1
6,1 0 49,24 48,40 19,72 - - -
5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 18,9
10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 24,7
15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 27,5
20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 33,4
25 28,60 17,5 12,0 42,0 63,7 39,1
30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 44,9
60 19,40 11,80 9,72 60,6 75,7 50,7
90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 53,3
120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 57,4
8,6 0 49,36 46,36 19,25 - - -
5 39,84 26,52 17,88 19,3 42,8 7,1
10 38,42 25,96 15,79 22,2 44,0 18,0
15 37,75 24,72 14,58 23,5 46,7 24,3
20 36,44 24,16 13,10 26,2 47,9 31,9
25 34,92 22,06 12,50 29,3 52,4 35,1
30 29,52 19,64 11,30 40,2 57,6 41,3
60 27,68 17,40 10,70 43,9 62,5 44,4
90 24,40 15,56 9,80 50,6 66,4 49,1
120 17,40 11,12 8,80 64,7 76,0 54,3

In figurile 6.21 - 6.24 se prezintd variatia concentratiei acidului humic cu

timpul de iradiere, exprimata prin UVass si VISass, respectiv a randamentelor de
degradare calculate pe baza celor doi parametri.
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Figura 6.21. Evolutia in timp a concentratiei
acidului humic exprimat prin UV2s4 pentru
diferite valori initiale ale pH-ului solutiei de
acid humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 - 8,6.

Figura 6.22. Evolutia in timp a
randamentului de indepartare a acidului
humic exprimat prin UV2s4 pentru diferite
valori initiale ale pH-ului solutiei de acid

humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 - 8,6.
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Figura 6.23. Evolutia in timp a concentratiei

acidului humic exprimat prin VISa43s pentru

diferite valori initiale ale pH-ului solutiei de
acid humic: 1 -3,6; 2-6,1; 3 -8,6.

Figura 6.24. Evolutia in timp a
randamentului de indepartare a acidului
humic exprimat prin VIS436 pentru diferite
valori initiale ale pH-ului solutiei de acid
humic: 1-3,6; 2-6,1; 3-38,6.

Se poate observa cd o valoare scazuta a pH-ului favorizeaza eficienta
procesului de degradare, exprimata prin UVass cat si prin VIS43s. Se remarca de
asemenea ca efectul pH-ului este mai pregnant in cazul evaludrii randamentului prin
UVa2s4 (figurile 6.21; 6.22) comparativ cu parametrul VISa436 (figurile 11, 12) ceea ce
ar putea fi explicat prin faptul ca gruparile gromofore sunt susceptibile procesului de
oxidare in conditii variate de pH.

Variatia cu timpul de iradiere a oxidabilitatii chimice exprimata prin CCO-Mn,
respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza CCO-Mn este prezentata in
figurile 6.25 si 6.26.
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Figura 6.25. Evolutia oxidabilitatii chimice
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Figura 6.26. Evolutia randamentului de

exprimata prin parametrul CCO-Mn cu timpul
de iradiere, pentru diferite valori ale pH-ului
solutiei initiale de acid humic: 1 - 3,6; 2 - 6,1;
3-38,6.

oxidare calculat pe baza parametrul CCO-

Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite

valori ale pH-ului solutiei initiale de acid
humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 -8,6.

Se constata ca mediul acid (pH=3,6) a favorizat procesul de oxidare, gradul
de mineralizare a avut valoarea cea mai mare (84,1 %) la pH=3,6 si a reprezentat
95 % din randamentul de degradare a acidului humic. Rezultd deci ca cea mai mare
parte din compusii rezultati prin deciclizarea structurilor aromatice au fost si
mineralizati. Rezultatul poate fi explicat si prin valoarea relativ scazuta a
concentratiei acizilor humici (50 mg*L!) si concentratia mare a TiO2 (7 %). La valori
ale pH-ului corespunzator domeniilor neutru si alcalin, s-au obtinut valori apropiate
ale gradului de mineralizare (57,4 % la pH= 6,1 si respectiv 54,3 % la pH= 8,6).
Aceste valori reprezinta aproximativ 84 % din valorile randamentului de degradare
atins pentru aceeasi concentratie initiala a acizilor humici si la aceleasi valori ale
pH-ului.

6.2.4. Influenta domeniului de iradiere asupra procesului de oxidare
fotocatalitica a acidului humic

Influenta domeniului de iradiere asupra procesului de oxidare fotocatalitica a
fost pusa in evidenta prin experimente de oxidare fotocataliticd conduse pe doua
domenii de iradiere: ultraviolet (280 - 360 nm) si vizibil (400 - 450 nm), utilizdnd
solutie de acid humic cu concentratia de 50 mg*L! (pH=6,1), in prezenta
catalizatorului Z-TiO; (1 g*L1).

Rezultatele experimentale si valorile randamentului de oxidare calculat pe
baza parametrilor UV3s4, VIS436 S5i CCO-Mn sunt redate in tabelul 6.12.
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Tabelul 6.12. Rezultatele experimentale si

de calcul

obtinute prin aplicarea

procesului de fotocataliza in domeniile ultraviolet si vizibil, in conditii similare de
concentratie initiala si pH a solutiei de acid humic, si in prezenta aceluiasi catalizator

(Z-Ti0,).
Domen. | Timp| Concentratia Oxidabilitat Randamentul [%]
de [min] [mg*L1] e
iradiere [mgO,*L1]
UVas54 VISa36 CCO-Mn UVas54 VIS436 |CCO-Mn
0 49,24 | 48,40 19,72 - - -
5 38,84 | 30,30 16,0 21,1 37,3 6,2
o E 10 | 34,16 | 28,90 14,85 30,6 40,2 18,6
3 15 | 32,80 | 25,40 14,29 33,4 | 47,9 | 31,1
S e 20 | 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 44,7
< 25 | 28,60 | 17,50 12,0 42,0 63,7 51,0
o 30 | 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 54,7
=% 60 19,40 | 11,80 9,72 60,6 75,7 57,1
90 17,35 | 9,90 9,20 64,8 79,8 63,4
120 | 15,56 | 7,80 8,40 68,4 83,7 67,1
0 50,68 | 46,40 24,18 - - -
5 43,92 | 38,64 23,40 13,3 16,7 3,2
£ 10 | 43,28 | 37,48 22,78 14,6 19,2 5,8
s 15 | 42,68 | 36,72 21,84 15,8 20,9 9,7
@ i 20 | 42,36 | 35,16 21,21 16,4 24,2 12,3
N | 25 | 41,84 | 34,0 20,59 17,4 26,7 14,8
>0 30 | 41,64 | 33,40 19,96 17,8 28,0 17,5
= 60 38,16 | 31,16 18,71 24,7 32,8 22,6
90 | 36,20 | 27,72 17,77 28,6 40,3 26,5
120 | 34,12 | 23,28 17,15 32,7 49,8 29,1

Evolutia in timp a concentratiei acidului humic, a parametrului VIS436 Si a
oxidabilitatii chimice, respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza
acelorasi parametri este redata in figurile 6.27 - 6.32 21 - 26.
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Figura 6.27. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
UV2s4, pentru doua domenii de iradiere:
1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.29. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
VISa436, pentru doua domenii de iradiere:
1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.31. Evolutia concentratiei acidului

humic cu timpul de iradiere exprimata prin

parametru CCO-Mn, pentru doud domenii
de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.28. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVass, pentru doua

domenii de iradiere: 1 —ultraviolet; 2 -
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Figura 6.30. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin Vass, pentru doua

domenii de iradiere: 1 —ultraviolet; 2 -vizibil.
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Figura 6.32. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin parametru CCO-Mn,
pentru doua domenii de iradiere: 1-
ultraviolet; 2 - vizibil.
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Scaderea in timp a concentratiei acidului humic (UV2s4), @ parametrilor
VISa436 i CCO-Mn (figurile: 6.27; 6.29 si 6.31) este semnificativ mai accentuatd in
domeniul ultraviolet, comparativ cu domeniul vizibil. In mod corespunzator, eficienta
procesului de fotodegradare realizatd in domeniul de iradiere ultraviolet este
superioara celei realizate in conditiile iradierii in vizibil (figurile: 6.28; 6.30 respectiv
6.32). Explicatia consta in faptul ca TiO, si implicit catalizatorii pe baza de TiO, nu
sunt indicati pentru aplicatii in vizibil, datorita raspunsului slab al TiO2 in domeniul
vizibil de iradiere.

6.2.5. Concluzii partiale

Cercetarile de oxidare fotocatalitica a acidului humic realizate pe
catalizatorul cu 7% TiO> (Z-TiOz) au vizat:
e Realizarea unor teste de potential zeta care sa permita aprecieri legate de
mecanismul procesului de oxidare
e Influenta concentratiei initiale a solutiei asupra eficientei procesului de
oxidare;
e Influenta pH-ului asupra eficientei procesului de oxidare;
e Influenta domeniului de iradiere asupra eficientei procesului de oxidare;
1. Deoarece procesul de fotocataliza heterogena depinde in mare masurda de
adsorbtia compusilor organici pe suprafata catalizatorului, aceasta din urma fiind
dependenta de natura suprafetei si de caracteristicile solutiei, am considerat
oportuna realizarea unor teste de potential zeta, care au vizat:
e potentialul zeta al catalizatorilor utilizati in studiile ulterioare de
fotocataliza, in diferite conditii de pH;
e potentialul zeta al solutiei de acid humic la diferite valori ale pH-ului si in
functie de timpul de iradiere
e potentialul zeta al suspensiilor de catalizatori in solutii de acid humic, in
diferite conditii de pH si de timp de iradiere
1.1. Potentialul zeta al catalizatorilor Z-TiO; si Z-TiO>-Ag la pH=6 a fost -41,2 mV,
respectiv -31,9 mV. In mediul acid (pH=3) potentialul zeta al catalizatorilor s-a
deplasat spre valori pozitive, atingand -7,3 mV in cazul Z-TiO: si depdsind punctul
izoelectric in cazul Z-TiO>-Ag (+8,1 mV). In mediu bazic (pH=8), potentialul zeta al
ambilor catalizatori s-a deplasat spre valori mai negative (-62,3 mV in cazul Z-TiO,
respectiv -56,5 mV in cazul Z-TiO,-Ag), consecinta a prezentei ionilor HO- in mediul
alcalin.
1.2. Potentialul zeta al solutiei de acid humic (50 mg*L') a fost -45,9 mV si a
corespuns unui pH de 6,1. In mediu acid (pH=3), potentialul zeta al solutiei de acid
humic s-a deplasat spre valori mai pozitive (-32,5 mV) ca urmare a neutralizarii
gruparilor functionale purtdtoare de sarcind negativa cu protonii prezenti in solutie.
In mediu alcalin (pH=8), potentialul zeta al solutiei s-a deplasat spre valori mai
negative (-57,2 mV) aspect explicabil prin prezenta ionilor HO- in solutie. Potentialul
zeta al solutiei de acid humic (pH=6) s-a deplasat in cursul procesului de iradiere
spre valori mai negative. Aceastd comportare a fost explicata prin caracterul
fotosensibil al acidului humic, si deci prin faptul ca acesta s-a oxidat partial prin
procesul de fotoliza. Intrucat procesul de fotoliza este un proces de oxidare care are
loc cu eliberare de electroni, se explica deplasarea potentialului zeta catre valori mai
negative.
1.3. Din analiza rezultatelor obtinute pentru potentialul zeta al suspensiilor de
catalizator (Z-TiO, si Z-TiO,-Ag) in solutie de acid humic cu diferite valori ale
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6.2 - Oxidarea acidului humic din apa prin fotocatalizéd heterogenda 85

pH-ului si in diferite conditii de iradiere, se poate afirma ca acestea nu urmeaza o
tendinta clara. Acest aspect poate fi justificat prin multitudinea de variabile care
intervin: complexitatea procesului de fotocataliza, caracterul heterogen al
sistemului.

e La pH=3 in sistemul format din solutia de acid humic si catalizatorul Z-
TiO2 nu este favorizata adsorbtia acidului humic prin neutralizare de sarcina si poate
avea loc recombinarea perechilor electron-gol cat si un consum de electroni in
formare de specii oxidative. Consumul de electroni poate explica deplasarea
potentialului zeta spre valori mai pozitive in cursul iradierii (de la -54,8 mV la
momentul zero, la 23,7 mV dupa 30 minute de iradiere). In cazul suspensiei de Z-
TiO2-Ag in solutia de acid humic, fiind favorizatda adsorbtia prin neutralizare de
sarcind, procesul de oxidare urmeaza probabil calea de oxidare ce implicad golurile
fotogenerate, ramanand un exces de electroni ce poate explica deplasarea
potentialului zeta spre valori mai negative.

e La pH=6 potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO, in solutia de acid humic
s-a deplasat in cursul iradierii spre valori mai negative (de la -31,3 mV inaintea
iradierii, la -75,5 mV dupa 30 minute de iradiere). Aceasta variatie a fost explicata
prin faptul ca procesul de oxidare decurge pe doua cai, in volumul solutiei (fotoliza)
si la suprafata catalizatorului, prin consumul golurilor. La acelasi pH, potentialul zeta
al suspensiei de Z-TiO,-Ag in solutia de acid humic s-a deplasat in timpul procesului
de iradiere spre valori mai pozitive, aspect explicat pe baza consumului de electroni
cu formarea speciilor oxidative, respectiv a unor intermediari neadsorbtivi.

e In mediul alcalin (pH=8), s-a constat deplasarea potentialului zeta spre

valori mai negative, atat pentru sistemul Z-TiO>-solutie de acid humic cat si Z-
TiO2-Ag-solutie de acid humic. In acest caz, fotoliza este probabil o componenta
insemnatd a procesul de oxidare; este probabil ca oxidarea sa decurga si prin
consumul golurilor fotogenerate.
2. Procesul de oxidare fotocatalitica a acidului humic folosind catalizatorul Z-TiO, a
fost monitorizat prin variatia in timp a parametrilor UVass4 si VIS436 Si CCO-Mn.
Eficienta procesului a fost cuantificata prin randamentele calculate pe baza
parametrilor de monitorizare a procesului.

e Studiile realizate pentru trei concentratii initiale ale solutiei de acid humic
(25, 50 respectiv 100 mg*L!) au indicat cd randamentul de degradare a acidului
humic a scazut cu cresterea concentratiei initiale.

e Indiferent de concentratia initiala a solutiei, eficienta degradarii prin VISa43e
a fost mai mare dacét cea exprimatd prin UV2s4, 0 explicatie posibild fiind aceea ca
gruparile cromofore se oxideaza mai usor decat nucleele aromatice.

e La concentratii initiale mici, randamentul de mineralizare a fost apropiat
de cel obtinut pe baza parametrului UVass, indicdnd faptul ca majoritatea
intermediarilor rezultati prin desfacerea structurilor aromatice mari au fost oxidati la
CO; si Hx0. La acest rezultat a contribuit si continutul ridicat de TiO, in compozitia
catalizatorului. Cu cresterea concentratiei initiale s-a remarcat scaderea gradului de
mineralizare in raport cu randamentul de degradare exprimat pe baza de UV2sa.

3. Studiile care au vizat influenta pH-ului masei de reactie asupra eficientei
procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliza heterogena folosind
catalizatorul Z-TiO; au indicat ca pH-ul acid favorizeaza procesul de oxidare.

e Efectul pH-ului a fost mai pregnant in cazul evaluarii randamentului prin
parametrul UV2s4 comparativ cu parametrul VIS43s. Acest aspect ar putea fi explicat
prin faptul ca gruparile cromofore sunt susceptibile procesului de oxidare indiferent
de conditiile de pH.
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e In mediu acid (pH=3,6) randamentul de mineralizare a avut valoarea cea

mai ridicata (84,1 %) reprezentand 95 % din randamentul de degradare a acidului
humic.
4. Experimentele de oxidare fotocataliticda conduse pe doua domenii de iradiere:
ultraviolet si vizibil, folosind solutii de acid humic cu concentratia 50 mg*L-!
(pH=6,1) si catalizatorul Z-TiO, (1 g*L') au indicat eficiente de oxidare superioare
pentru domeniul ultraviolet. Acest rezultat era asteptat, intrucat TiO2 si catalizatorii
pe baza de TiO2 nu sunt indicati pentru aplicatii in vizibil, datorita raspunsului slab al
TiO2 in domeniul vizibil de iradiere.

6.3. Oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza,
folosind catalizatorul zeolitic functionalizat cu dioxid de titan
dopat cu metale si nemetale

6.3.1. Oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza, folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni
de argint (Z-TiO2-Ag)

6.3.1.1. Influenta concentratiei initiale a acidului humic asupra eficientei
procesului de fotocataliza in domeniul vizibil de iradiere

Fotordaspunsul catalizatorului Z-TiO,-Ag sub actiunea radiatiilor in vizibil
(400-450 nm) a fost evaluat prin experimente realizate pe solutii de acid humic, cu
diferite concentratii. Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul
6.13.

Tabelul 6.13. Rezultatele experimentale obtinute in urma aplicarii procesului de
fotodegradare prin iradiere in domeniul vizibil a solutiilor de acid humic cu diferite
concentratii initiale: pH=6,1; catalizator Z-TiO,-Ag (1 g*L1).

Timp Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
[min] [mg*L] [mgO,*L ]
UVas4 VIS436 CCO-Mn UV2s54 VIS436 CCO-Mn
0 24,97 25,52 12,91 - - -
5 18,30 11,78 12,07 26,7 53,3 6,5
10 17,29 11,12 11,76 30,8 56,0 8,9
15 16,99 10,56 11,46 32,0 58,2 11,2
20 16,76 10,20 11,0 32,9 59,6 14,8
25 15,01 9,47 10,25 39,9 62,5 20,6
30 13,07 8,56 9,06 47,7 66,1 29,8
60 9,78 5,84 8,46 60,8 76,9 34,5
90 8,70 5,02 6,21 65,2 80,1 51,9
120 8,39 4,69 5,76 66,4 81,4 55,4
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continuare

0 50,52 51,32 23,47 - - -

5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0
10 33,64 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9
15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9
20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9
25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1
30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4
60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0
90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7
120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3

0 100,44 88,0 45,16 - - -

5 81,56 53,0 43,72 18,8 39,8 3,2
10 80,68 51,84 43,40 19,7 41,1 4,0
15 80,06 51,60 42,14 20,3 41,4 6,7
20 78,04 51,16 41,20 22,3 41,9 8,8
25 77,16 50,68 40,56 23,2 42,4 10,2
30 72,76 48,80 39,92 27,6 44,5 11,6
60 72,28 48,28 38,35 28,0 45,1 15,1
90 69,64 47,99 37,42 30,7 45,5 17,2
120 68,24 48,44 36,45 32,1 45,0 19,3

In figurile 6.33-6.38 sunt prezentate evolutia concentratiei si a

randamentului de indepartare a acidului humic in timp exprimat prin UVass4, la

diferite concentratii de acid humic.
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Figura 6.33. Evolutia concentratiei acidului
humic (UV2s4) cu timpul de iradiere, pentru
diferite concentratii initiale de acid humic : 1 -
25 mg*Lt; 2 - 50 mg*L?!; 3 - 100 mg*L™.
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Figura 6.34. Evolutia in timp a
randamentului de indepartare a acidului
humic exprimat prin UV2s4 pentru
concentratii diferite de acid humic: 1 - 25
mg*L?; 2-50mg*L?t; 3-100 mg*L*.
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Figura 6.35. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.36. Evolutia in timp a
humic (VISa436) cu timpul de iradiere, pentru randamentului de indepartare a acidului
diferite concentratii initiale de acid humic: 1 - humic exprimat prin VIS43s pentru
25 mg*Lt; 2 - 50 mg*L?'; 3 - 100 mg*L™. concentratii diferite de acid humic: 1 - 25
mg*L?t; 2-50 mg*L?; 3 - 100 mg*L1.
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Figura 6.37. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.38. Evolutia randamentului de
humic cu timpul de iradiere exprimata prin indepartare a acidului humic cu timpul de
parametrul CCO-Mn pentru diferite iradiere exprimata prin parametrul CCO-Mn
concentratii initiale a cidului humic: 1 - 25 pentru diferite concentratii initiale de acid
mg*L?; 2 -50 mg*L?t; 3-100 mg*L™. humic: 1 - 25 mg*L?; 2 - 50 mg*L?;
3 - 100 mg*L™.

Atat evolutia concentratiei acidului humic cat si a randamentului de
degradare, indiferent de modul de exprimare (UVss, VISszs, CCO-Mn) aratd ca
prcesul de fotodegradare este favorizat de concentratiile mici. Randamentul de
degradare calculat prin VIS436 a fost superior celui exprimat prin UV2s4, expriménd
faptul cd grupdrile cromofore rdspund mai usor procesului de oxidare comparativ cu
cele aromatice. In cea ce priveste gradul de mineralizare acesta prezintd valori
acceptabile la concentratii scazute.
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6.3.1.2. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra eficientei procesului de
fotocataliza in domeniul vizibil de iradiere

In procesul de tratare al apelor reziduale, pH-ul este unul din factorii care
influenteaza gradul de eliminare al poluantilor. In studiul nostru au fost investigate
trei nivele de pH (3,6; 6,1 si respectiv 8,6)

Rezultatele obtinute prin aplicarea procesului de fotodegradare, in prezenta
catalizatorului Z-TiO2-Ag (1 g*L1), pe solutii de acid humic cu concetratia de 50
mg*L! si diferite valori ale pH-ului sunt redate in tabelul 6.14.

Tabelul 6.14. Rezultate experimentale si de calcul obtinute prin aplicarea
fotocatalizei pe solutii cu diferite valori initiale ale pH-ului, in prezenta catalizatorului
Z-TiO2-Ag.

pH Timp Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
[min] [mg*L!] [mg O>*L1]
UV254 VIS435 CCO-Mn UV254 VIS435 CCO-Mn

0 49,84 50,04 21,38 - - -

5 28,32 18,16 13,52 43,2 63,7 36,8
10 26,28 16,12 12,92 47,3 67,8 39,6
15 24,80 15,20 12,63 50,2 69,6 40,9
20 23,00 14,40 12,33 53,9 71,2 42,3
25 20,92 11,52 11,73 58,0 77,0 45,1
30 17,72 9,04 11,43 64,5 82,0 46,5
60 15,92 8,52 10,83 68,1 83,0 49,3
90 14,96 8,32 10,54 70,0 83,4 50,7
120 15,20 8,28 10,23 69,5 83,5 52,2
0 50,52 51,32 23,47 - - -

5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0
10 33,64 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9
15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9

6,1 20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9
25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1
30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4
60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0
90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7
120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3

0 49,60 49,40 20,56 - - -

5 41,36 26,92 19,90 16.6 45,5 3,2
10 40,16 25,60 19,00 19.0 48,2 7,6
15 39,52 24,84 18,10 20.3 49,7 11,9

8,6 20 37,36 24,32 17,50 24.7 50,8 14,9
25 36,72 23,24 16,60 26.0 53,0 19,3
30 36,08 22,80 15,11 27.3 53,8 26,5
60 33,44 21,96 14,51 32.6 56,0 29,4
920 31,52 20,40 13,31 35.5 58,7 35,3
120 28,88 19,64 12,71 41.8 60,2 38,2

Rezultatele din tabelul 10 au fost reprezentate grafic in coordonate UV3s4,
VIS436 5i CCO-Mn functie de timp, respectiv (figurile 6.39 - 6.44)
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Figura 6.39. Evolutia in timp a concentratiei
acidului humic exprimat prin UV2s4 pentru
diferite valori initiale ale pH-ului: 1 - 3,6;

2-6,1;3-8,6.
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Figura 6.41. Evolutia in timp a concentratiei
acidului humic exprimat prin VIS43s pentru
diferite valori initiale ale pH-ului 1 - 3,6;

2-6,1; 3-8,6.
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Figura 6.43. Evolutia oxidabilitatii chimice cu
timpul de iradiere, pentru diferite valori
initiale ale pH-ului: 1 - 3,6; 2-6,1; 3 -38,6.
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Figura 6.40. Evolutia in timp a
randamentului de indepartare a acidului
humic exprimat prin UV2s4 pentru diferite

valori initiale ale pH-ului: 1 -3,6; 2-6,1; 3
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Figura 6.42. Evolutia in timp a
randamentului de indepartare a acidului
humic exprimat prin VISa43s pentru diferite
valori initiale ale pH-ului 1 - 3,6; 2 -6,1;
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Figura 6.44. Evolutia randamentului de
oxidare cu timpul de iradiere, pentru
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Evolutia curbelor cinetice (figurile 6.39; 6.41 si 6.43) indica ca pH optim de
lucru, pH-ul 3,6. La valori ale pH-ului mai mari de 6,1 variatia in timp a
parametrului VIS43s nu este practic influentata. Eficienta procesului de
fotodegradare, indiferent de parametri pe baza cdrora a fost calculatd, indica de
asemenea pH-ul 3,6 ca pH optim de lucru.

6.3.1.3. Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra
eficientei procesului de fotodegradare

Catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu argint a fost testat in
domeniile: ultraviolet (280-360 nm) si vizibil (400-450 nm). Pentru experimente s-
a utilizat o solutie de acid humic cu concentratia de 50 mg*L™! (pH = 6,1).

Rezultatele acestor experimente sunt prezentate in tabelul 6.15, respectiv
figurile 6.45 - 6.50.

Tabelul 6.15. Rezultate experimentale obtinute prin aplicarea procesului de
fotodegradare utilizand catalizatorul Z-TiO,-Ag (1 g*L!) la diferite domenii de
iradiere; concentratia solutiei de acid humic este de 50 mg*L"L.

Domen. | Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
de [min] [mg*L1] [mgO,*L1]
iradiere UV2s54 VISj36 CCO-Mn UV2s54 VIS436 |CCO-Mn
0 49,88 51,32 24,34 - - -
5 30,82 27,16 22,83 38,2 47,1 6,2
& g 10 30,04 24,84 19,81 39,8 51,6 18,6
do 15 | 28,88 | 24,0 16,76 42,1 53,2 31,1
S g 20 27,80 24,08 13,45 44,3 53,1 44,7
§ | 25 26,52 21,28 11,93 46,8 58,5 51,0
o 30 23,04 20,04 11,02 53,8 61,0 54,7
5' ﬁ 60 16,92 11,76 10,44 66,1 77,1 57,1
90 16,56 8,80 8,92 66,8 82,9 63,4
120 15,20 3,44 8,00 70,0 93,3 67,1
0 50,52 51,32 23,47 - - -
5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0
E 10 | 33,64 | 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9
=l 15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9
@ g 20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9
” I 25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1
> o 30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4
8 60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0
90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7
120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3
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Figura 6.45. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
UV2s4, pentru doua domenii de iradiere:
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Figura 6.47. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
VISa436, pentru doua domenii de iradiere:
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Figura 6.49. Evolutia oxidabilitati chimice
cu timpul de iradiere, pentru doud domenii
de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.46. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru doua

domenii de iradiere: 1 - ultraviolet;
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Figura 6.48. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin VISa43s, pentru doua

domenii de iradiere: 1 - ultraviolet; 2 -

vizibil.
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Figura 6.50. Evolutia randamentului de

oxidare a acidului humic cu timpul de iradiere,

pentru douad domenii de iradiere:

1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Datele obtinute arata ca prin doparea TiO> cu Ag, catalizatorul obtinut
prezinta fotoraspuns si in domeniul vizibil. Pe de alta parte se constatd ca indiferent
de parametrii utilizati pentru monitorizarea procesului de oxidare fotocatalitica,
rezultatele obtinute in domeniul ultraviolet de iradiere sunt superioare celor obtinute
domeniul vizibil.

Randamentul procesului exprimat prin parametrul VISa3s a atins valoare de
93,3 % in domeniul ultraviolet. Eficientele procesului raportate la UV2s4 si la CCO-Mn
au fost apropiate. De asemenea, eficienta procesului in domeniul ultraviolet de
iradiere a fost de cca. 1,4 ori mai mare decat cea corespunzatoare domeniului
vizibil, indiferent de modul de exprimare al acesteia.

6.3.1.4. Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO> si Z-TiO>-Ag
domeniul ultraviolet

Se cunoaste ca TiO; si implicit catalizatorii pe bazad de TiO2 nu sunt indicati
pentru aplicatii in care este utilizata lumina solara, datorita raspunsului slab al TiO>
in domeniul vizibil. Din acest motiv, s-a impus dezvoltarea unor catalizatori care sa
prezinte activitate catalitica in domeniul vizibil si/sau sub actiunea radiatiilor solare.

In acest context, a fost sintetizat un catalizator pe baza de TiO2 prins in
matrice geoliticé, TiO a fost dopat in prelabil cu Ag (argint).

Intr-o prima etapa, avand in vedere ineficienta catalizatorului Z-TiO2 in
domeniul vizibil, a fost testatd comportarea acestuia comparativ cu a catalizatorului
Z-TiO2-Ag, in conditii de iradiere in UV.

Procesul de oxidare fotocatalitica a fost condus la o concentratie a
catalizatorului de 1 g*L, prin iradiere in domeniul UV (280 - 360 nm), iar rezultatele
obtinute sunt prezentate in tabelul 6.16.

Tabelul 6.16. Rezultate experimentale si de calcul obtinute in urma aplicarii
procesului de fotocataliza, in conditii similare de iradiere in UV, pe cele doua tipuri
de catalizator: Z-TiO; si Z-TiOz-Ag

Tip Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
material| [min] [mg*L1] [mgO,*L1]
UVas4 VIS436 CCO-Mn UV2s54 VIS436 CCO-Mn

0 49,24 48,40 19,72 - - -
5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 18,9
10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 24,7
6“ 15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 27,5
= 20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 33,4
1 25 28,60 17,5 12,0 42,0 63,7 39,1
N 30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 44,9
60 19,40 11,80 9,72 60,6 75,7 50,7
90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 53,3
120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 57,4
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94 Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

continuare
0 49,88 | 51,32 24,34 - - -
5 30,82 | 27,16 22,83 38,2 47,1 6,2
2 10 30,04 | 24,84 19,81 39,8 51,6 18,6
| 15 28,88 24,0 16,76 42,1 53,2 31,1
8 20 27,80 | 24,08 13,45 44,3 53,1 44,7
= 25 26,52 | 21,28 11,93 46,8 58,5 51,0
| 30 23,04 | 20,04 11,02 53,8 61,0 54,7
N 60 16,92 | 11,76 10,44 66,1 77,1 57,1
90 16,56 8,80 8,92 66,8 82,9 63,4
120 | 15,20 3,44 8,0 70,0 93,3 67,1

55

Evolutia in timp a concentratiei acidului humic, a parametrului VIS436 Si a
oxidabilitatii chimice, respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza
acelorasi parametri, este redata in figurile 6.51-6.56.
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Figura 6.51. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere in ultraviolet,
exprimatd prin UVass pentru: 1-Z-TiOz;
2-Z-TiO2-Ag.
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Figura 6.52. Evolutia in timp a randamentului
de oxidare a acidului humic, exprimat prin
UV2s4, prin iradiere in ultraviolet, utilizdnd ca
si catalizator: 1 - Z-TiOz; 2 - Z-TiO2-Ag.
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Figura 6.53. Evolutia parametrului VISa43s cu
timpul de iradiere, pentru: 1 - Z-TiOz;

2 - Z-TiO2-Ag.

Figura 6.54. Evolutia in timp a
randamentului de oxidare a acidului humic,
exprimat prin VISase, pentru: 1 - Z-TiOz;
2 - Z-TiO2-Ag.
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Figura 6.55. Evolutia oxidabilitdti chimice
(CCO-Mn) cu timpul de iradiere, pentru:
1 - Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag.

Figura 6.56. Evolutia randamentului de
oxidare calculat pe baza parametrului CCO-
Mn cu timpul de iradiere pentru: 1 - Z-TiOz;

2 - Z-TiOz-Ag.

O prima observatie este legata de variatia randamentului de oxidare calculat
pe bazd de UVass si VISsze. Acesta prezinta valori mai mari in cazul catalizatorului
Z-TiO2-Ag, indeosebi in primele 60 de minute ale procesului. Imbunatatirea
eficientei procesului de fotodegradare poate fi atribuita transferului de electroni
fotogenerati de la semiconductorul TiO, la ionii Ag*, transfer care inhiba
recombinarea perechilor electron-gol. In ceea ce priveste eficienta fotodegradarii
exprimata prin CCO-Mn in prezenta celor doi catalizatori, se observa o variatie
nesemnificativa in primele 30 de minute ale procesului. Cu cresterea timpului de
iradiere pana la 120 minute, eficienta mineralizarii creste in prezenta catalizatorului
Z-TiO2 dopat cu Ag.

In concluzie, studiul comparativ al comportarii celor doi catalizatori indica
eficienta superioara a catalizatorului Z-TiO, dopat cu Ag, chiar daca procesul de
oxidare a fost condus in domeniul de iradiere in ultraviolet.

6.3.1.5. Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO> si Z-TiO>-Ag in
domeniul vizibil de iradiere.

Fotoraspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag in domeniul vizibil (400-450 nm) a
fost evaluat comparativ cu al catalizatorului Z-TiO,. Concentratia catalizatorului a
fost de 1 g*L!. Experimentele au fost realizate pe o solutie de acid humic cu
concentratia de 50 mg*L™! (pH = 6,1), iar rezultatele obtinute sunt redate in tabelul
6.17, respectiv figurile 6.57 - 6.63.
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96 Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

Tabelul 6.17. Rezultate experimentale obtinute la oxidarea fotocatalitica a acidului
humic, folosind catalizatorii: Z-TiO, si Z-TiO2-Ag, in domeniul vizibil.

Tip Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
material | [min] [mg*L1] [mgO>*L1]
UVas54 VISa36 CCO-Mn UVas54 VIS436 |CCO-Mn

0 49,88 41,24 29,32 - - -
5 44,89 29,86 27,41 10,0 27,6 6,5
o 10 44,04 | 28,99 26,77 11,7 29,7 8,7
o 15 43,45 | 28,17 26,13 12,9 31,7 10,9
- 20 42,40 | 27,55 25,17 15,0 33,2 14,1
,L 25 41,70 | 26,97 24,53 16,4 34,6 16,3
30 40,05 | 25,28 23,58 19,7 38,7 19,6
60 38,26 24,04 22,62 23,3 41,7 22,9
90 36,81 | 23,09 21,98 26,2 44,0 25,0
120 | 36,11 | 21,65 21,34 27,6 47,5 27,2

0 50,52 51,32 23,47 - - -
5 34,16 | 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0
2 10 33,64 | 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9
I 15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9
s 20 32,88 | 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9
= 25 31,24 | 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1
| 30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4
N 60 28,96 | 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0
90 26,84 | 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7
120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3

N 50 . . .
£ = -

t/ min

Figura 6.57. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
UVa2s4, pentru doua tipuri de materiale:

1-Z-Na-TiO2; 2-Z-TiO2-Ag.

t/min

Figura 6.58. Evolutia randamentului de
degradare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru doua
tipuri de materiale: 1 - Z-Na-TiOz;

2 - Z-TiO2-Ag.
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Figura 6.59. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
VISa436, pentru douad tipuri de materiale:

1 - Z-Na-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag.

Figura 6.61. Evolutia oxidabilitatii chimice cu
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timpul de iradiere, pentru doua tipuri de
materiale: 1 - Z-Na-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag.
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Figura 6.60. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimat prin VIS4ss, pentru doud

tipuri de materiale:
1 - Z-Na-TiO2 2 - Z-TiO2-Ag
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Figura 6.63. Evolutia randamentului de
oxidare cu timpul de iradiere, pentru doua
tipuri de materiale: 1 -Z-Na-TiOz; 2 - Z-

TiO2-Ag.

Se cunoaste ca activitatea fotocatalitica a TiO, depinde de:
- capacitatea de generare a perechilor electron-gol;

- eficienta separarii perechi electron-gol;
- eficienta transferului de sarcina corespunzatoare electronilor si golurilor inspre
compusii adsorbiti la nivelul TiOx.

Imbunatatirea activitatilor fotocatalitice constatata la catalizatorul Z-TiO.-Ag
poate fi atribuita cresterii vitezei de transfer a electronilor fotogenerati de la TiO: la
ionii Ag* (argint), obtindndu-se separarea efectivd a electronilor de goluri si
suprimandu-se posibilitatea recombinarii perechilor electron-gol.
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98 Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

6.3.2. Oxidarea acidului humic prin fotocataliza folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni
de fier (Z-TiO2-Fe)

6.3.2.1. Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra
eficientei procesului de fotodegradare.

Activitatea fotocatalitica a catalizatorului functionalizat cu TiO2 dopat cu ionii
de fier a fost testatd comparativ in domeniile ultraviolet (280 — 360 nm) si vizibil
(400 - 450 nm). Experimentele au fost efectuate pe o solutie de acid humic avand
concentratia de 50 mg*L? si pH=6,1, iar concentratia catalizatorului Z-TiO,-Fe a
fost de 1 g*L.

Rezultatele acestor experimente sunt prezentate in tabelul 6.18. si figurile
6.64 - 6.69.

Tabelul 6.18. Rezultate experimentale obtinute prin aplicarea procesului de
fotodegradare utilizdand 1 g*L' Z-TiO,-Fe la diferite domenii de iradiere;
concentratia de acid humic este de 50 mg*L"!.

Domen. | Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
de [min] [mg*L1] [mgO>*L1]
iradiere UVas54 VIS436 CCO-Mn UVas54 VIS436 CCO-Mn
0 50,68 50,04 24,20 - - -
[ 5 31,68 27,56 20,35 37,5 44,9 16,0
We 10 30,24 25,96 19,47 40,0 48,1 19,5
2 8 15 28,72 25,24 18,58 43,3 49,6 23,2
> M 20 27,88 25,04 17,99 45,0 50,0 25,7
é ! 25 26,28 24,64 17,10 48,1 50,8 29,3
ar 8 30 24,84 23,56 16,22 51,0 52,9 33,0
2N 60 19,48 20,32 14,44 61,6 59,4 40,3
90 17,72 16,92 13,26 65,0 66,2 45,7
120 15,36 9,88 11,78 69,7 80,3 51,3
0 50,68 50,04 22,20 - - -
5 33,04 27,36 20,94 34,8 45,3 13,5
g 10 32,80 27,08 20,65 35,3 45,9 14,7
= 15 32,24 26,48 20,06 36,4 47,1 17,1
@ g 20 31,56 25,92 19,47 37,7 48,2 19,6
N 25 31,28 24,88 18,58 38,3 50,3 23,2
> o 30 31,0 23,84 17,69 38,8 52,4 26,9
8 60 30,64 23,04 16,22 39,5 54,0 33,0
90 30,36 22,12 15,03 40,1 55,8 37,9
120 29,72 20,28 14,45 41,4 59,5 40,3
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Figura 6.64. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
UV2s4, pentru doud domenii de iradiere:
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Figura 6.66. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
VISa3s, pentru doua domenii de iradiere:

1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.65. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru doua

domenii de iradiere: 1 —ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.67. Evolutia randamentului de
indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin VISa43s, pentru doua

domenii de iradiere 1 - ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.68. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.69. Evolutia randamentului de
humic cu timpul de iradiere exprimata prin indepartare a acidului humic cu timpul de
parametrul CCO-Mn, pentru doud domenii iradiere exprimata prin parametrul CCO-Mn,

de iradiere 1 - ultraviolet; 2 - vizibil. pentru doua domenii de iradiere

1 —ultraviolet; 2 - vizibil.

Ele indica faptul cda prin doparea TiO, cu fier, catalizatorul Z-TiO,-Fe
manifesta activitate catalitica si in domeniul vizibil, cu mentiunea cd aceasta este
mai redusa decat in domeniul ultraviolet.

Ca si in seturile anterioare de experimente, randamentul procesului de
oxidare raportat la VIS43¢ a fost superior celui exprimat prin UVzss, rezultat
explicabil prin disponibilitatea marita la procesul de oxidare a gruparilor cromofore,
comparativ cu a ciclurilor aromatice. Se remarca de asemenea ca in domeniul vizibil
randamentul procesului exprimat prin parametrul CCO-Mn (43,3 %) este foarte
apropiat de randamentul exprimat prin UVass (41,4 %).

6.3.3. Oxidarea acidului humic prin fotocataliza folosind catalizator
zeolitic functionalizat cu dioxid de titan dopat cu azot (Z-TiO2>—-N)

6.3.3.1. Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra
eficientei procesului de fotodegradare.

Activitatea fotocatalitica a catalizatorului zeolitic functionalizat cu TiO; dopat
cu azot a fost testatd comparativ in domeniile ultraviolet (280 - 360 nm) si vizibil
(400 - 450 nm). Experimentele au fost efectuate pe o solutie de acid humic cu
concentratia de 50 mg*L! si o valoare a pH-ului initial de 6,1. Concentratia
catalizatorului a fost de 1 g*L.

Rezultatele testelor efectuate sunt redate in tabelul 6.19 si figurile 6.70-
6.75.
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Tabelul

6.19. Rezultate experimentale obtinute prin aplicarea procesului de

fotodegradare utilizand 1 g*L! Z-TiO»-N la diferite domenii de iradiere; concentratia
de acid humic este de 50 mg*L!, pH = 6,1.

Domen. | Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
de [min] [mg*L1] [mgO,*L1]
iradiere UV2s54 VISj36 CCO-Mn UV2s54 VIS4i36 |CCO-Mn
0 50,0 50,80 25,87 - - -
5 34,26 27,06 20,49 34,5 47,5 20,8
E E 10 33,70 24,14 19,95 35,6 52,5 22,9
3 o 15 30,66 23,20 16,17 38,7 54,3 37,5
; g 20 28,17 22,54 14,10 43,7 55,6 45,5
§ | 25 26,89 20,12 12,06 46,2 60,3 53,4
o 30 22,70 18,02 11,02 54,6 64,5 57,4
5' ﬁ 60 16,12 10,20 10,14 67,8 79,9 60,8
90 15,50 7,43 8,72 69,0 85,3 66,3
120 13,02 2,84 7,89 74,0 94,4 69,5
0 51,08 50,48 26,34 - - -
5 33,68 22,20 22,04 34,1 56,0 16,3
E 10 33,48 21,28 20,80 34,5 57,8 21,0
2o 15 32,76 20,48 19,24 35,9 59,4 27,0
@ Q 20 32,16 19,56 17,72 37,1 61,3 32,7
N, 25 31,28 19,28 16,48 38,8 61,8 37,4
b -] 30 30,48 18,68 15,84 40,3 63,0 39,9
8 60 27,84 18,12 14,92 45,5 64,1 43,4
90 25,92 16,54 14,0 49,3 67,2 46,8
120 24,80 14,04 13,36 51,5 72,2 49,3
%’3&.... < 0] " °
§30< '... . 7:30 l.=..
o IR B

T T
60 80

100 120

T
40 60

T
80 100

T
120

t/ min

Figura 6.70. Evolutia concentratiei acidului
humic cu timpul de iradiere exprimata prin
UV2s4, pentru doua domenii de iradiere:

1 - ultraviolet; 2 - vizibil.

t/ min

Figura 6.71. Evolutia randamentului de

indepartare a acidului humic cu timpul de
iradiere exprimata prin UVas4, pentru doua

domenii de iradiere: 1 - ultraviolet;
2 - vizibil.
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Figura 6.72. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.73. Evolutia randamentului de
humic cu timpul de iradiere exprimata prin indepartare a acidului humic cu timpul de
VISa3s, pentru doua domenii de iradiere: iradiere exprimata prin VISass, pentru doua

1 - ultraviolet; 2 - vizibil. domenii de iradiere: 1 —ultraviolet; 2 - vizibil.
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Figura 6.74. Evolutia concentratiei acidului Figura 6.75. Evolutia randamentului de
humic cu timpul de iradiere exprimata prin indepartare a acidului humic cu timpul de
parametrul CCO-Mn, pentru doua domenii iradiere exprimata prin parametrul CCO-Mn,

de iradiere: 1 - ultraviloet; 2 - vizibil. pentru doud domenii de iradiere:

1 —ultraviolet; 2 - vizibil.

Se observa ca rezultatele obtinute sub iradiere in domeniul ultraviolet sunt
superioare celor din domeniul vizibil, atat sub aspectul variatiilor de concentratie
(UV2s4, VISa36 Si CCO-Mn) cét si al randamentelor de oxidare corespunzatoare.

Sub iradiere in ultraviolet, s-a obtinut o valoare foarte buna a eficientei
exprimata prin VIS43, indicand distrugerea aproape totald a gruparilor
raspunzdtoare de culoare. Gradul de mineralizare atins in ultraviolet dupa 120 de
minute a fost apreciabil (69,5 %) si apropiat de eficienta procesului de oxidare
exprimata prin UVass (74 %). Aceste considerente sunt valabile si pentru domeniul
vizibil de fotoexcitare, cu mentiunea ca valorile obtinute sunt mai mici (exemplu:
gradul de mineralizare atins dupa 120 de minute a fost de numai 49,5 %).
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6.3.4. Studiul comparativ al influentei domeniului de iradiere asupra
procesului de oxidare a acidului humic, folosind catalizator zeolitic
functionalizat cu TiO: si respectiv catalizatori zeolitici functionalizati cu
TiO> dopat cu: Ag, Fesi N

Datele comparative asupra randamentului de oxidare a acidului humic,
pentru domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil folosind catalizatorii: Z-TiO2, Z-
TiOz-Ag, Z-TiO2-Fe, Z-TiO2-N sunt redate in tabelul 6.20 si prezentate grafic n
figurile 6.76; 6.77.

Tabelul 6.20. Datele comparative asupra randamentului de oxidare a acidului humic
pe domenii de iradiere diferite, folosind catalizatori zeolitici functionalizati cu TiO3,
nedopat si dopat cu Ag, Fe, N.

Tip Domeniul Ultraviolet | Domeniul Vizibil
catalizator Randamentul procesului la 120 minute
UV254 VIS435 CCO-Mn UV254 VIS435 CCO-Mn
Z-TiOy 68,4 83,7 67,1 32,7 49,8 29,1
Z-TiOx-Ag 70,0 93,3 67,1 48,1 68,0 47,3
Z-TiO,-Fe 69,7 80,3 51,3 41,4 59,5 40,3
Z-TiOz-N 74,0 94,4 69,5 51,5 72,2 49,3
100
-UV254
01 mmvis,
80 |l CCO-Mn

n/%

) ) ) Z-Ti02-Ag Z-Tio2-Fe Z-Ti02-N
Z-Ti02-Ag Z-TiO2-Fe Z-Tio2-N
) ) Tip catalizator
Tip catalizator
Figura 6.76. Randamentele de oxidare ale Figura 6.77. Randamentele de oxidare ale
acidului humic pe domeniul de iradiere acidului humic pe domeniul de iradiere vizibil,
ultraviolet, folosind catalizatori de tip Z- folosind catalizatori de tip Z-TiO, nedopat si
TiO2 nedopat si dopat cu: Ag, Fe, N. dopat cu: Ag, Fe, N.

Se observa ca prin doparea TiO; cu Ag, Fe, respectiv N, activitatea catalitica
s-a imbunatdtit, randamentele obtinute fiind mai mari comparativ cu cele
corespunzatoare catalizatorului Z-TiO, (nedopat), indiferent de domeniul de iradiere.

Desi randamentele de oxidare corespunzatoare domeniului vizibil de iradiere
au fost mai mici se poate spune ca in urma doparii cu Ag, Fe, respectiv N, raspunsul
spectral al Z-TiO, in domeniul vizibil a fost mai bun, aspect reflectat in cresterea mai
mare a randamentelor de oxidare, comparativ cu cele corespunzatoare Z-TiO>.
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6.3.5. Concluzii partiale

Cercetarile care au vizat oxidarea fotocatalitica a acidului humic folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu metale si nemetale au vizat
cresterea activitatii catalitice si imbunatatirea fotordaspunsului catalizatorilor in
domeniul vizibil de iradiere.

Studiile cu privire la oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliz3,
folosind catalizatorul zeolitic functionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni de argint
(Z-TiO2-Ag) au urmarit:

e Influenta concentratiei initiale a solutiei de acid humic asupra eficientei
procesului de fotocataliza, in domeniul vizibil de iradiere

e Influenta pH-ului initial al solutiei asupra eficientei procesului de
fotocataliza in domeniul vizibil de iradiere

e Influenta domeniului de iradiere (ultrviolet - vizibil) asupra eficientei
procesului de fotodegradare

e Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO2 si Z-TiOz-Ag in
domeniul ultraviolet de iradiere

e Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO2 si Z-TiOz-Ag in
domeniul vizibil de iradiere
1. Evolutia concentratiei acidului humic si a randamentului de degradare, exprimat
prin parametri UVass, VIS436 si CCO-Mn a indicat ca si in domeniul vizibil procesul de
oxidare este favorizat de concentratii mici. Randamentul calculat pe baza
parametrului VIS43s a fost superior in toate situatiile celui exprimat prin UVa2s4,
indicand faptul ca gruparile cromofore raspund mai usor procesului de oxidare.

2. Deoarece in procesul de tratare a apelor reziduale, pH-ul este unul din parametri
care influenteaza gradul de eliminare al poluantilor, catalizatorul Z-TiO,-Ag a fost
testat in domeniul vizibil, la trei valori ale pH-ului: 3,6; 6,1 si respectiv 8,6. Evolutia
curbelor cinetice a indicat ca pH optim de lucru, pH-ul 3,6. La valori ale pH-ului mai
mari de 6,1 variatia in timp a parametrului VISs43s nu este practic influentata.
Eficienta procesului de fotodegradare, indiferent de parametri pe baza carora a fost
calculatd, a indicat de asemenea pH-ul 3,6 ca pH optim de lucru.

3. Fotoraspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag in domeniile ultraviolet si vizibil a fost
evaluat prin teste comparative de fotodegradare realizate pe o solutie de acid humic
cu concentratia 50 mg*L! (pH=6,1). Rezultatele au indicat ca prin doparea TiO; cu
Ag, catalizatorul prezinta fotordaspuns in domeniul vizibil. Totusi, randamentele de
oxidare (exprimate pe bazda de UVass, VISszs si CCO-Mn) obtinute in domeniul
ultraviolet de iradiere au fost net superioare domeniului vizibil.

4 Influenta doparii cu Ag* a TiO2 prins in matricea zeoliticd asupra eficientei
catalizatorului Z-TiO,-Ag comparativ cu a catalizatorului Z-TiO, in domeniul vizibil, a
fost pusa in evidenta prin experimente de fotocataliza efectuate pe solutie de acid
humic 50mg*L* (pH=6,1). Rezultatele obtinute au indicat o crestere a eficientei de
oxidare de 1,5 ori (calculata pe bazd de UV2s4), de 1,6 ori (calculata pe baza de
CCO-Mn) si respectiv de 1,4 ori (calculata pe baza de VIS43). Imbunatatirea
eficientei de oxidare in domeniul vizibil in prezenta catalizatorului Z-TiO,-Ag poate fi
atribuita cresterii vitezei de transfer a electronilor fotogenerati de la TiO; la ionii Ag*
(argint) obtindndu-se separarea efectivéd a electronilor de goluri si suprimandu-se
posibilitatea recombinarii perechilor electron - gol.

5. Studiile asupra procesului de fotodegradare catalitica a acidului humic folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu ioni de fier au vizat influenta
domeniului de iradiere asupra eficientei procesului. Datele obtinute au aratat ca prin
doparea TiO, cu Fe, catalizatorul Z-TiO-Fe manifesta activitate catalitica in
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domeniul vizibil, cu mentiunea ca aceasta a fost mai redusa decat in domeniul
ultraviolet.

6. Studiile asupra procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliza
heterogena folosind catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu nemetale
(N) au vizat influenta domeniului de iradiere asupra eficientei procesului. Rezultatele
obtinute au indicat ca eficientele de degradare obtinute in domeniul ultraviolet de
iradiere au fost superioare celor corespunzatoare domeniului vizibil.

7. Studiul eficientei catalizatorilor zeolitici functionalizati cu TiO, dopat cu metale
(Ag, Fe) si nemetale (N) comparativ cu al catalizatorului Z-TiO;, pe domeniile de
iradiere ultraviolet si vizibil a indicat urmatoarele:

eIndiferent de domeniile de iradiere, doparea TiO, cu Ag, Fe si N a
determinat cresterea randamentului de oxidare a acidului humic exprimat prin
UV32s4, cu mentiunea ca cea mai buna comportare a avut-o catalizatorul zeolitic
functionaliat cu TiO, dopat cu azot.

e Prin doparea TiO; cu Ag, Fe respectiv N, randamentul de oxidare a acidului
humic exprimat prin parametrul VIS43s a crescut comparativ cu randamentul obtinut
la folosirea catalizatorului Z-TiO2, atat in domeniul ultraviolet cat si in vizibil. Din
punctul de vedere al randamentului exprimat prin VIS43s, comportarea cea mai buna
au avut-o catalizatorii Z-TiO2-Ag si Z-TiO2-N.

¢ In domeniul vizibil de iradiere, prin doparea cu Ag, Fe si N s-a inregistrat o
imbunatatire a randamentului de indepartare a incarcarii organice.

e Comparativ cu fotoraspunsul catalizatorului Z-TiO2 in vizibil, catalizatorii
Z-TiO2-Ag, Z-TiO2-Fe si Z-TiO2-N au prezentat eficiente sensibil imbunatatite. Astfel,
randamentul de oxidare calculat fata de UV,s4 a fost de 1,5 ori mai mare in cazul
catalizatorului Z-TiO2-Ag, de 1,3 ori mai mare in cazul catalizatorului Z-TiO,-Fe si de
1,6 ori mai mare in cazul catalizatorului Z-TiO,-N. Cele mai bune rezultate s-au
obtinut la utilizarea catalizatorilor zeolitici functionalizati cu TiO, dopat cu Ag si N.

6.4. Studiul cinetic al procesului de oxidare fotocatalitica a
acidului humic din apa

Evaluarea activitatii fotocatalitice a catalizatorilor testati in procesul de
oxidare a acidului humic din apa s-a realizat prin studii cinetice care au permis
calcularea constantei aparente a vitezei de reactie (kap), masura a vitezei reactiei de
oxidare. Aceasta a fost raportata la parametri UV2s4 Si VISa36.

Oxidarea fotocatalitica a acidului humic urmeaza modelul cinetic Langmuir-
Hinshelwood, caruia 1i corespunde ecuatia:

p__49¢_,  K-C (6.1)
dt 1+K-C
in care: r - viteza de degradare a acidului humic, mg*L *min-1;
k - constanta de viteza, min-;
C - concentratia acidului humic, mg*L;
K - coeficientul procesului de adsorbtie, L*mg.

In conditiile unui exces de adsorbant poate fi asumat un model cinetic de
pseudo-ordin I:
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In(C‘J:—kap 4 (6.2)
CO

unde: kap — constanta aparenta a vitezei de reactie, min-i.

6.4.1. Evaluarea constantei aparente de viteza pentru procesul de
oxidare a acidului humic, folosind catalizatorul Z-TiO:

Au fost realizate studii cinetice folosind solutii cu concentratii initiale
variabile de acid humic, respectiv solutii de acid humic avand aceeasi concentratie
initiala, dar valori diferite ale pH-ului.

6.4.1.1. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a
acidului humic, folosind solutii cu concentratii initiale diferite.

Datele experimentale si cele necesare interpretdrii cinetice sunt prezentate
in tabelul 6.21.

Tabelul 6.21. Date cinetice obtinute prin aplicarea procesului de fotodegradare
pentru solutii de acid humic cu concentratii initiale diferite, folosind catalizatorul
Z-TiO,.

Timp | Concentratia [mg*L] Ci/Co [mg*L1] - In C/Co [mg*L1]
[min] UV32s4 VISa436 UV3s4 VISa436 UV2s4 VIS436
0 26,59 25,67 1 1 0 0
5 19,88 15,54 0,75 0,61 0,29 0,49
10 19,37 14,79 0,73 0,58 0,31 0,54
15 17,79 14,11 0,67 0,55 0,40 0,60
20 16,75 14,01 0,63 0,54 0,46 0,62
25 15,91 10,18 0,60 0,40 0,51 0,92
30 15,52 9,04 0,58 0,35 0,54 1,05
60 10,66 7,24 0,40 0,28 0,92 1,27
90 6,99 4,03 0,26 0,16 1,35 1,83
120 5,45 3,19 0,20 0,12 1,61 2,12
0 49,24 48,40 1 1 0 0
5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46
10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51
15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65
20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94
25 28,60 17,50 0,58 0,36 0,54 1,02
30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11
60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43
90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61
120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83
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continuare

0 95,92 83.32 1 1 0 0

5 82,60 56.56 0,86 0,68 0,15 0,37
10 82,28 54.76 0,85 0,66 0,16 0,42
15 75,28 51.36 0,78 0,62 0,25 0,48
20 64,28 42.96 0,67 0,52 0,40 0,65
25 62,52 42.80 0,65 0,51 0,43 0,67
30 57,76 39.24 0,60 0,47 0,51 0,76
60 52,64 35.76 0,55 0,43 0,60 0,84
90 39,40 25.60 0,41 0,31 0,89 1,17
120 46,40 31.20 0,48 0,37 0,73 0,99

Reprezentarile grafice in coordonate -In C: / Co=functie de timp (figurile
6.78; 6.79 1-2) au permis determinarea constantelor aparente de viteza. In tabelul
6.22 sunt redate valorile constantelor aparente de viteza (raportate la UVass si
VIS436) si coeficientii de corelare R2.

124
114 L]
.
1.0 ° pd
~
0.9 ° =~
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E < 074 ’// . «
0.6 ///- L
0.5+ = ///}O a - 1
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Figura 6.78. Determinarea constantei Figura 6.79. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la trei aparente a vitezei de reactie (VISas3s) la trei

concentratii initiale de acid humic: 1 -26,59  concentratii initiale de acid humic: 1 - 26,59
mg*L?; 2 -49,24 mg*L?'; 3 -95,92 mg*Lt. mg*L?'; 2 - 49,24 mg*L?; 3 - 95,92 mg*L™?.

Tabelul 6.22. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru studiul
cinetic al procesului de oxidare a solutiilor de acid humic cu concentratii initiale
diferite, folosind catalizatorul Z-TiO,.

Concentratia kap [Min-1] Coeficientul de corelare R2
acidului humic
[mg*L] UV2s4 VISa36 UV2s4 VISa36
26,59 10,9*10°3 22,6%1073 0,987 0,934
49,24 15,1*10°3 28,9*103 0,988 0,978
95,92 15,8%1073 16,4*1073 0,977 0,981

Cresterea constantei aparente de viteza cu scaderea concentratiei initiale a
solutiei este un indiciu al faptului ca procesul este favorizat cinetic la concentratii
initiale reduse.
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6.4.1.2. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a
acidului humic la diferite valori initiale ale pH-ului solutiei.

pH-ului 3,6; 6,1 respectiv 8,6 sunt redate in tabelul 6.23.

Datele cinetice experimentale si de calcul obtinute pentru solutii cu valori ale

Tabelul 6.23. Date cinetice obtinute prin aplicarea procesului de fotodegradare
pentru solutii de acid humic cu aceeasi concentratie initiala (50 mg*L) si valori

diferite ale pH-ului.

pH Timp Concentratia C¢/Co [mg*L1] - In C/Co [mg*L1]
[min] [mg*L?]
UV2s4 VIS436 UV3s4 VISas36 UV3s4 VISai36
0 50,31 50,34 1 1 0 0
3,6 5 22,32 31,76 0,44 0,63 0,82 0,46
10 20,60 31,40 0,41 0,62 0,89 0,48
15 19,92 30,80 0,40 0,61 0,92 0,49
20 17,36 28,84 0,35 0,57 1,05 0,56
25 12,76 25,64 0,25 0,51 1,39 0,67
30 10,76 18,84 0,21 0,37 1,56 0,99
60 8,28 17,40 0,16 0,35 1,83 1,05
90 6,52 11,12 0,13 0,22 2,04 1,51
120 6,36 6,72 0,13 0,13 2,04 2,04
0 49,24 48,40 1 1 0 0
5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46
10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51
15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65
6,1 20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94
25 28,60 17,50 0,58 0,36 0,54 1,02
30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11
60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43
90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61
120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83
0 49,36 46,36 1 1 0 0
5 39,84 26,52 0,81 0,57 0,21 0,56
10 38,42 25,96 0,78 0,56 0,25 0,58
15 37,75 24,72 0,77 0,53 0,26 0,63
8,6 20 36,44 24,16 0,74 0,52 0,30 0,65
25 34,92 22,06 0,71 0,48 0,34 0,73
30 29,52 19,64 0,60 0,42 0,51 0,87
60 27,68 17,40 0,56 0,38 0,58 0,97
90 24,40 15,56 0,50 0,34 0,69 1,08
120 17,40 11,12 0,35 0,24 1,05 1,43

Reprezentarile grafice in coordonate -In C: / Co=functie de timp (figurile

6.80; 6.81) au stat la baza evaludrii constantelor aparente de viteza si a
coeficientilor de corelare R2,
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Figura 6.80. Determinarea constantei Figura 6.81. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la trei aparente a vitezei de (VISa3e) la trei valori ale
valori ale pH-ului solitiei initiale de acid pH-ului solitiei initiale de acid humic: 1 - 3,6;
humic: 1 -3,6; 2-6,1; 3 -8,6. 2-6,1; 3-8,6.

Tabelul 6.24. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica procesului de oxidare a solutiilor de acid humic cu aceeasi concentratie
initiala si diferite valori ale pH-ului.

pH kap [Min-1] Coeficientul de corelare R?
UV2s4 VISas36 UV3s4 VISas36
3,6 30,5%10°3 18,8%1073 0,947 0,870
6,1 15,1%¥1073 28,9%1073 0,988 0,978
8,6 10,3*10°3 11,5*%1073 0,905 0,941

Se constata ca viteza procesului de fotodegradare este puternic dependenta
de pH, datorita dependentei de pH a adsorbtiei acidului humic la nivelul suprafetei
catalitice. Viteza maxima (kap=13,79*10-3 min-!) corespunde pH-ului 3,6.

6.4.1.3. Evaluarea comparativa a constantei aparente de viteza a procesului
de oxidare fotocatalitici a acidului humic, corespunziator domenilor de
iradiere ultraviolet si vizibil.

Influenta domeniului de iradiere asupra activitdtii fotocatalitice a
catalizatorului Z-TiO; a fost pusa in evidenta prin efectuarea a doua seturi de
experimente cinetice in conditii similare de concentratie si pH a solutiei de acid
humic, pe catalizatorul Z-TiO, 1 g*L!, dar utilizdnd domenii diferite de iradiere:
ultraviolet si vizibil.

Datele experimentale si de calcul necesare interpretarii modelului cinetic
sunt prezentate in tabelul 6.25.
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110Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

Tabelul 6.25. Datele cinetice corespunzatoare procesului de oxidare fotocatalitica a
acidului humic, folosind catalizatorul Z-TiO; si diferite domenii de iradiere.

Domeniul Timp Concentratia C:/Co [mg*L1] -In C/Co
de [min] [mg*L1] [mg*L1]
iradiere UVas54 VISa36 UVas54 VISa3e UV32s54 VISa36
0 49,24 48,40 1 1 0 0
5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46
o g 10 34,16 28,90 | 0,69 0,60 0,37 0,51
2o 15 32,80 25,40 | 0,67 0,52 0,40 0,65
S8 20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94
< 25 28,60 17,50 | 0,58 0,36 0,54 1,02
- o 30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11
=% 60 19,40 | 11,80 | 0,39 0,24 0,94 1,43
90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61
120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83
0 50,68 46,4 1 1 0 0
5 43,92 38,64 | 0,87 0,83 0,14 0,19
E 10 43,28 37,48 0,85 0,81 0,16 0,21
s 15 42,68 36,72 | 0,84 0,79 0,17 0,24
@ i 20 42,36 35,16 | 0,83 0,76 0,19 0,27
N, 25 41,84 34,0 0,82 0,73 0,20 0,31
>0 30 41,64 33,40 | 0,82 0,72 0,20 0,33
= 60 38,16 31,16 | 0,75 0,67 0,29 0,40
90 36,20 27,72 0,71 0,60 0,34 0,51
120 34,12 23,28 | 0,67 0,50 0,40 0,69

Datele tabelate au stat la baza reprezentarilor grafice (figurile 6.82; 6.83 7
- 8), au permis calcularea constantelor aparente de viteza si a coeficientilor de
corelare (tabelul 6.26).
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Figura 6.82. Determinarea constantei Figura 6.83. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (UVz2s4) la doud aparente a vitezei de reactie (VISa3s) la
domenii de iradiere: 1 — Ultraviolet; 2 - doud domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet:
Vizibil. 2 - Vizibil.
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Tabelul 6.26. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
procesul de fotodegradare a acidului humic, folosind catalizatrul Z - TiO, si domenii
de iradiere diferite.

Domeniul de Kap [Mmin-1] Coeficientul de corelare R2
iradiere UV32s54 VIS,36 UV2s54 VISa36
ultraviolet 15,1*103 28,9*103 0,988 0,978
vizibil 2,5%103 5,9*10-3 0,971 0,996

Se poate observa ca ambele constante aparente de viteza (Kap (UV2s4) Si Kap
(VIS436)), determinate pentru domeniul ultraviolet de iradiere, sunt sensibil mai
mari decéat cele corespunzatoare domeniului vizibil. Aceste date confirma ca TiO;
prezinta fotoraspuns favorabil in domeniul UV de iradiere. Ca atare, extinderea
fotoraspunsului TiO2 si in domeniul vizibil, adica obtinerea unei activitati
fotocatalitice bune in acest domeniu si a unei eficiente corespunzatoare a
procesului, impune doparea TiO, cu metale sau nemetale.

6.4.2. Evaluarea constantei aparente de viteza pentru procesul de
oxidare a acidului humic, folosind catalizatorul zeolitic
functionalizat cu TiO2 dopat cu Ag, prin fotoexcitare in domeniul
vizibil

6.4.2.1. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a
acidului humic, folosind solutii cu concentratii initiale diferite

Rezultatele experimentale si datele necesare interpretarii cinetice sunt
prezentate in tabelul 6.27.

Tabelul 6.27. Date cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare pentru
solutii de acid humic cu concentratii initiale diferite, folosind catalizatorul Z-TiO,-Ag.

Timp | Concentratia [mg*L1] Ci/Co [mg*L1] - In C/Co [mg*L1]
[min] UV32s4 VIS436 UV3s4 VISi36 UV3s4 VISa3s
0 24,97 25,52 1 1 0 0
5 18,30 11,78 0,73 0,46 0,31 0,78
10 17,29 11,12 0,69 0,44 0,37 0,82
15 16,99 10,56 0,68 0,41 0,39 0,89
20 16,76 10,20 0,67 0,40 0,40 0,92
25 15,01 9,47 0,60 0,37 0,51 0,99
30 13,07 8,56 0,53 0,34 0,63 1,08
60 9,78 5,84 0,39 0,23 0,94 1,47
90 8,70 5,02 0,35 0,20 1,05 1,61
120 8,39 4,69 0,34 0,18 1,08 1,71
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continuare

0 50,52 51,32 1 1 0 0

5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65
10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71
15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76
20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80
25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82
30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84
60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02
90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05
120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14

0 100,44 88,00 1 1 0 0

5 81,56 53,00 0,81 0,60 0,21 0,51
10 80,68 51,84 0,80 0,59 0,22 0,53
15 80,06 51,60 0,79 0,58 0,24 0,54
20 78,04 51,16 0,78 0,58 0,25 0,54
25 77,16 50,68 0,77 0,57 0,26 0,56
30 72,76 48,80 0,72 0,55 0,33 0,60
60 72,28 48,28 0,71 0,54 0,34 0,62
90 69,64 47,99 0,69 0,54 0,37 0,62
120 68,24 48,44 0,68 0,55 0,39 0,60

Constantele aparente de viteza pentru procesul de fotodegradare a acidului
humic, evaluate prin UV3ss4 si VIS436 S-au determinat din panta dreptelor obtinute in
reprezentarea -In C; / Co functie de timp (figurile 6.84 si 6.85) si sunt redate in

tabelul 6.28.
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Figura 6.84. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (UV2sa)la trei
concentratii initiale de acid humic: 1 - 25
mg*L?; 2 - 50 mg*L?!; 3 - 100 mg*L™.

T
15

t/min

T
20

T
30

aparente a vitezei de reactie (VISazs) la trei
concentratii initiale de acid humic: 1 - 25
mg*L?!; 2 - 50 mg*L?!; 3 - 100 mg*L™.

-inc,/c,

114

1.04

0.94

0.8+

0.74

0.6

0.5 4+—

>eom
w N -

t/min

Figura 6.85. Determinarea constantei
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Tabelul 6.28. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
procesul de fotodegradare a acidului humic, folosind catalizatorul Z-TiO>-Ag in
domeniul vizibil.

Concentratia kap [Min~1] Coeficientul de corelare R?
acidului humic UVas4 VIS435 UVas4 VIS435
[mg*L™]
25 11,6*%1073 11,7*1073 0,939 0,989
50 4,9%103 7,5%103 0,965 0,975
100 4,2%103 3,1*%103 0,915 0,938

Datele obtinute au indicat activitate cataliticd mai bund la concentratii
initiale mici. Scaderea concentratiei acidului humic de la 100 mg*L! la 25mg*L"! a
determinat o crestere de 4 ori a constantei aparente de viteza, evaluata dupa UV2s4
si de cca. 5 ori a constantei de viteza evaluata dupa VISass.

6.4.2.2. Evaluarea constantei aparente de viteza a procesului de oxidare a
acidului humic, la diferite valori ale pH-ului solutiei.

Datele experimentale si de calcul pentru seturile de experimente cinetice
efectuate pe solutii cu valori ale pH-ului de 3,6; 6,1 si 8,6 sunt prezentate in tabelul
6.29.

Tabelul 6.29. Date cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare catalitica a
solutiilor de acid humic cu diferite valori initiale ale pH-ului (Co= 50 mg*L1).

pH Timp Concentratia C:/Co [mg*L1] - In C¢/Co [mg*L™1]
[min] [mg*L]
UV2s4 VISa436 UV3s4 VISa436 UV3s4 VISa436

0 49,84 50,04 1 1 0 0
5 28,32 18,16 0,57 0,36 0,56 1,02
10 26,28 16,12 0,53 0,32 0,63 1,14
15 24,80 15,20 0,50 0,30 0,69 1,20
20 23,00 14,40 0,46 0,29 0,78 1,24
25 20,92 11,52 0,42 0,23 0,87 1,47
30 17,72 9,04 0,36 0,18 1,02 1,71
60 15,92 8,52 0,32 0,17 1,14 1,77
90 14,96 8,32 0,30 0,17 1,20 1,77
120 15,20 8,28 0,30 0,17 1,20 1,77

0 50,52 51,32 1 1 0 0
5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65
10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71
15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76
6,1 20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80
25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82
30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84
60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02
90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05
120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14
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continuare
0 49,60 49,40 1 1 0 0
5 41,36 26,92 0,83 0,54 0,19 0,62
10 40,16 25,60 0,81 0,52 0,21 0,65
15 39,52 24,84 0,80 0,50 0,22 0,69
8,6 20 37,36 24,32 0,75 0,49 0,29 0,71
25 36,72 23,24 0,74 0,47 0,30 0,76
30 36,08 22,80 0,73 0,46 0,31 0,78
60 33,44 21,96 0,67 0,44 0,40 0,82
90 31,52 20,40 0,64 0,41 0,45 0,89
120 28,88 19,64 0,58 0,40 0,54 0,92

Reprezentarile grafice in coordonate -In C¢/Co functie de timp (figurile 6.86
si 6.87) au stat la baza evaluarii constantelor aparente de viteza si a coeficientilor
de corelare R? (tabelul 6.30).
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Figura 6.86. Determinarea constantei

aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la trei
valori ale pH-ului solitiei initiale de acid

humic: 1 -3,6; 2-6,1; 3 -8,6.
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Figura 6.87. Determinarea constantei

aparente a vitezei de reactie (VISas3s) la trei
valori ale pH-ului solitiei initiale de acid

humic: 1 -3,6; 2-6,1; 3 -8,6.

Tabelul 6.30. Constanta aparenta de viteza si coeficientul de corelare pentru cinetica
fotodegradarii acidului humic din solutii cu valori diferite ale pH-ului.

pH kap [Mmin-1] Coeficientul de corelare R2
UV3s4 VISasze UV3s4 VISa3e
3,6 17,8%1073 25,6%10-3 0,987 0,955
6,1 4,9%10-3 7,5%103 0,965 0,976
8,6 5,4*1073 6,6*%1073 0,959 0,995

Dependenta capacitatii

de adsorbtie a acidului

humic pe suprafata

catalizatorului de pH-ul solutiei se reflecta in constantele aparente de viteza. Valorile
cele mai mari au corespuns pH-ului acid al solutiei (kap = 7,3 *103 mint (UV2s4) Si
respectiv kap = 9,39*%10-3 min-! (VISa436)). Pentru pH-ul neutru si alcalin, constantele
de viteza, evaluate pe baza UVzss si VISs3s au fost mai apropiate ca valoare si
sensibil mai mici decéat cele corespunzatoare pH-ului acid de lucru.
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6.4.2.3. Evaluarea comparativa a constantei aparente de viteza a procesului
de fotodegradare catalitica a acidului humic folosind catalizator Z-TiO>-Ag
corespunzator domeniilor de iradiere in ultraviolet si in vizibil.

Influenta domeniului de iradiere asupra activitatii fotocatalitice a
catalizatorului Z-TiO,-Ag a fost pusa in evidenta prin efectuarea a doua seturi de
experimente cinetice, in conditii similare de concentratie si pH a solutiei de acid
humic si la o concentratie a catalizatorului de 1 g*L1.

Datele experimentale si de calcul necesare interpretdrii cinetice sunt
prezentate in tabelul 6.31.

Tabelul 6.31. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a acidului
humic, folosind catalizatorul Z-TiO,-Ag corespunzator domeniilor de iradiere in
ultraviolet si vizibil.

Domeniul Timp Concentratia C:/Co [mg*L"1] -In C/Co
de [min] [mg*L1] [mg*L1]
iradiere UVas4 VIS436 UVas4 VIS436 UV2s54 VIS,36
0 49,88 51,32 1 1 0 0
5 30,82 27,16 0,62 0,53 0,48 0,63
E g 10 30,04 24,4 0,60 0,48 0,51 0,73
do 15 28,88 24,0 | 0,58 047 | 055 | 0,76
S g 20 27,80 24,08 0,56 0,47 0,58 0,76
§ | 25 26,52 21,28 0,53 0,41 0,63 0,89
o 30 23,04 20,04 0,46 0,39 0,78 0,94
5' ﬁ 60 16,92 11,76 0,34 0,23 1,08 1,47
90 16,56 8,80 0,33 0,17 1,11 1,77
120 15,20 3,44 0,30 0,07 1,20 2,66
0 50,52 51,32 1 1 0 0
5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65
g 10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71
= 15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76
@ Q 20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80
N, 25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82
> o 30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84
8 60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02
90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05
120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14

Reprezentdrile grafice (figurile 6.88 si 6.89) au permis evaluarea
constantelor aparente de viteza si a coeficientilor de corelare corespunzatori (tabelul
6.32).
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Figura 6.88. Determinarea constantei Figura 6.89. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la doua aparente a vitezei de reactie (VISazs) la
domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet; 2 -Vizibil. doua domenii de iradiere: 1 - Ultraviolet;

2 - Vizibil.

Tabelul 6.32. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
procesul de fotodegradare catalitica a acidului humic: catalizator Z-TiO2-Ag;
domenii de iradiere ultraviolet si vizibil.

Domeniul de Kap [Mmin-1] Coeficientul de corelare R2
iradiere UV2s54 VIS,36 UV2s4 VISa36
ultraviolet 10,8*10-3 11,6*%1073 0,939 0,964
vizibil 4,9*%10-3 7,5%103 0,965 0,976

Constantele aparente de viteza determinate pentru domeniul de iradiere in
ultraviolet au fost mai mari decat cele obtinute pentru domeniul vizibil. Astfel,
constanta aparenta (Kap) determinata pe baza de UV2s4 in domeniul ultraviolet a fost
de circa 2,5 ori mai mare decat in vizibil; constanta aparenta de viteza determinata
pe baza de VIS436 a fost de circa trei ori mai mare decat in vizibil.

Aceste date indica pentru catalizatorul Z-TiO,-Ag activitate catalitica mai
buna in ultraviolet decat in vizibil.

6.4.2.4. Evaluarea comparativa a constantei aparente de viteza a procesului
de oxidare a acidului humic pentru catalizatorii de tip Z-TiO> si respectiv Z-
TiO>-Ag, in domeniul ultraviolet de iradiere.

Influenta doparii cu Ag a TiO, poate fi discutatd si pe baza evaluarii
activitatii fotocatalitice a catalizatorilor Z-TiO, si respectiv Z-TiO2-Ag. Exceptand
tipul catalizatorului, toate conditiile in care s-au efectuat experimentele s-au pastrat
constante: solutie de acid humic 50mg*L; pH=6,1; concentratia catalizatorului
1 g*Lt.

Datele experimentale si de calcul necesare interpretdrii cinetice sunt
prezentate in tabelul 6.33.
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Tabelul 6.33. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a acidului
humic, pe doua tipuri de catalizatori Z-TiO; si Z-TiO;-Ag.

Tip Timp Concentratia C:/Co [mg*L1] -In C/Co
material | [min] [mg*L1] [mg*L1]
UV3s4 VIS436 UV>2s4 VIS436 | UVasq | VISa36
0 49,24 48,40 1 1 0 0
5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46
. 10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51
o 15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65
'I' 20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94
N 25 28,60 17,5 0,58 0,36 0,54 1,02
30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11
60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43
90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61
120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83
0 49,88 51,32 1 1 0 0
5 30,82 27,16 0,62 0,53 0,48 0,63
© 10 30,04 24,84 0,60 0,48 0,51 0,73
< 15 28,88 24,0 0,58 0,47 0,55 0,76
éu 20 27,80 24,08 0,56 0,47 0,58 0,76
= 25 26,52 21,28 0,53 0,41 0,63 0,89
hll 30 23,04 20,04 0,46 0,39 0,78 0,94
60 16,92 11,76 0,34 0,23 1,08 1,47
90 16,56 8,80 0,33 0,17 1,11 1,77
120 15,2 3,44 0,30 0,07 1,20 2,66

Pe baza datelor obtinute, au fost trasate dreptele -In C; /Co= functie de timp
(figurile 6.90 si 6.91 5 - 6), din pantele carora s-au calculat constantele aparente

de viteza.

t/ min

Figura 6.90. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie pentru doua
tipuri de materiale catalitice; acidul humic

este evaluat cantitativ prin UV2sa:

1 - Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag.
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Figura 6.91. Determinarea constantei

2 - Z-TiO2-Aqg.

aparente a vitezei de reactie pentru doua
tipuri de materiale catalitice; acidul humic
este evaluat cantitativ prin VISazs: 1 — Z-TiO2;
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In tabelul 6.34 sunt cuprinse valorile constantelor aparente de vitez3 si ale
coeficientilor de corelare.

Tabelul 6.34. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica oxidarii acidului humic pe doua tipuri de catalizatori.

Tip material kap [Min~1] Coeficientul de corelare R?
UV2s4 VIS436 UV3s4 VIS436
Z -TiO> 28,9*%10-3 15,1*1073 0,978 0,988
Z-TiO,-Ag 11,6%103 10,8*103 0,964 0,939

Constantele aparente de vitezd (kap (UV2s4)) obtinute pentru cei doi
catalizatori sunt foarte apropiate, prin urmare in domeniul ultraviolet de iradiere
catalizatorii Z-TiO; si Z-TiO2-Ag prezinta activitate catalitica similara.

6.4.2.5. Evaluarea comparativa a constantei aparente de viteza a procesului
de fotodegradare catalitica a acidului humic, pe catalizatorul Z-TiO> si Z-
TiO>-Ag in domeniul vizibil de iradiere.

Infuenta doparii cu argint a dioxidului de titan asupra fotoraspunsului in
vizibil si deci asupra activitatii fotocatalitice poate fi discutata prin compararea
parametrilor cinetici (constantele aparente de viteza) corespunzatori catalizatorului
zeolitic nedopat si dopat.

Conditiile in care s-au efectuat cele doud seturi de date cinetice au fost
identice. Datele experimentale si de calcul necesare interpretarii cinetice a
procesului sunt redate in tabelul 6.35.

Tabelul 6.35. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a acidului
humic, pe catalizatorul Z-TiO, si Z-TiO,-Ag, in domeniul vizibil.

Tip Timp Concentratia C:/Co [mg*L1] -In C/Co
material | [min] [mg*L1] [mg*L1]
UV3s4 VISa3e UV3s4 VIS436 | UVass | VISa3s
0 49,88 41,24 1 1 0 0
5 44,89 29,86 0,90 0,72 0,11 0,33
n 10 44,04 28,99 0,88 0,70 0,13 0,36
o 15 43,45 28,17 0,87 0,68 0,14 0,39
'I- 20 42,40 27,55 0,85 0,67 0,16 0,40
N 25 41,70 26,97 0,84 0,65 0,17 0,43
30 40,05 25,28 0,80 0,61 0,22 0,49
60 38,26 24,04 0,77 0,58 0,26 0,54
90 36,81 23,09 0,74 0,56 0,30 0,58
120 36,11 21,65 0,72 0,52 0,33 0,65
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continuare

0 50,52 51,32 1 1 0 0
5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65
o 10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71
< 15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76
S 20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80
P 25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82
I 30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84
N 60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02
90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05
120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14

Pe baza datelor obtinute au fost trasate dreptele ecuatiei de pseudo-ordin I
(figurile 6.92 si 6.93) si au fost evaluate constantele aparente de viteza, respectiv

coeficientii de corelare (tabelul 6.36)

0.48

0.40

o

-InC./C

0.24 4

0.16 4

t/min

25

Figura 6.92. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie la doud domenii

de iradiere (UV2s4): 1 = Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag.

0.9

0.84

074

-InC/Cy

05

044

0.6 4

034+—

t/ min

Figura 6.93. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie la doua

2 - Z-TiOz-Ag.

domenii de iradiere (VISa43s); 1 - Z-TiOg;

Tabelul 6.36. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica fotodegradarii acidului humic, folosind catalizatorii: Z-TiO, si Z-TiO2-Ag;
domeniul vizibil de iradiere.

Tip material Kap [Mmin-1] Coeficientul de corelare R2
UV2s4 VISa3e UV3s4 VISa3e
Z-TiO> 3,9*%103 5,8%1073 0,962 0,976
Z-TiO>-Ag 4,9%10-3 7,5%103 0,965 0,976

Se confirma deci ca prin doparea TiO, cu Ag, se obtine o imbunatatire a
activitatii catalitice, care poate fi explicatd prin actiunea dopantului (Ag*) ca

acceptor al electronilor fotogenerat;i.
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6.4.3. Evaluarea comparativa a constantei aparente de viteza a
procesul de fotodegradare catalitica a acidului humic, folosind
catalizatorul 2Z-TiO2-Fe corespunzator domeniilor de iradiere
ultraviolet si vizibil

Influenta domeniului de iradiere asupra activitatii fotocatalitice a
catalizatorului Z-TiO,-Fe a fost pusa in evidenta prin efectuarea a doua seturi de
experimente cinetice, in conditii similare de concentratie (50 mg*L!) si pH 6,1 a
solutiei de acid humic. Concentratia catalizatorului a fost de 1 g*Lt.

Datele experimentale si de calcul necesare interpretdrii cinetice sunt
prezentate in tabelul 6.37.

Tabelul 6.37. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a acidului
humic, folosind catalizatorul Z-TiO,-Fe corespunzator domeniilor de iradiere in
ultraviolet si vizibil.

Domeniul Timp Concentratia C:/Co [mg*L"1] -In C/Co
de [min] [mg*L1] [mg*L1]
iradiere UV32s54 VISa3e UV2s4 VISaze UV2s4 VISa3e
0 50,68 50,04 1 1 0 0
5 31,68 27,56 0,63 0,55 0,46 0,60
& g 10 30,24 25,96 0,60 0,52 0,51 0,65
2o 15 28,72 | 2524 | 0,57 0,50 0,56 | 0,69
59 20 27,88 25,04 0,55 0,50 0,60 0,69
< 25 26,28 24,64 0,52 0,49 0,65 0,71
o 30 24,84 23,56 0,49 0,47 0,71 0,76
=% 60 19,48 20,32 0,38 0,41 0,97 0,89
90 17,72 16,92 0,35 0,34 1,05 1,08
120 15,36 9,88 0,30 0,20 1,20 1,61
0 50,68 50,04 1 1 0 0
5 33,04 27,36 0,65 0,55 0,43 0,60
g 10 32,80 27,08 0,65 0,54 0,43 0,62
= o 15 32,24 26,48 0,64 0,53 0,45 0,63
0 o 20 31,56 25,92 0,62 0,52 0,48 0,65
N | 25 31,28 24,88 0,62 0,50 0,48 0,69
>0 30 31,0 23,84 0,61 0,48 0,49 0,73
= 60 30,64 23,04 0,60 0,46 0,51 0,78
90 30,36 22,12 0,60 0,44 0,51 0,82
120 29,72 20,28 0,59 0,41 0,53 0,89

Reprezentarile grafice in coordonate -In C¢/Co functie de timp au permis
evaluarea constantelor aparente de viteza pentru cele doua domenii de iradiere.
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Figura 6.94. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (UV2s4) la doua

domenii de iradiere: 1-Ultraviolet; 2 -Vizibil.

t/ min

Figura6.95. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie (VISas3s) la

2 -Vizibil.

doua domenii de iradiere: 1-Ultraviolet;

Tabelul 6.38. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
cinetica fotodegradarii acidului humic, doua domenii de iradiere vizibil si ultraviolet.

Domeniul de kap [Mmin-1] Coeficientul de corelare R2
iradiere UV2s54 VIS,36 UV2s4 VISa36
ultraviolet 9,8%1073 5,6%1073 0,999 0,965
vizibil 2,7%1073 5,0*10-3 0,956 0,971

Constantele aparente de viteza determinate pentru domeniul de iradiere
ultraviolet au fost mai mari decat cele corespunzatore domeniului vizibil. Astfel,
constanta aparenta de viteza determinata pe baza de UVa2s4 a fost de circa patru ori
mai mare n ultraviolet decéat in vizibil, constanta aparenta de viteza determinata pe
baza de VIS436 a fost de 2,2 ori mai mare in ultraviolet decat in vizibil.

6.4.4. Evaluarea comparativa a constantei aparente de viteza a
procesului de fotodegradare catalitica a acidului humic, folosind
catalizatorul 2Z-TiO2-N, corespunziator domeniilor de iradiere
ultraviolet si vizibil

Ca si in cazul catalizatorului Z-TiO2-Ag si Z-TiO,—Fe, a fost testata influenta
domenilor de iradiere asupra activitati catalitice a catalizatorului Z-TiO,-N, in
conditii similare de concentratie si pH a solutiei de acid humic.

Datele experimentale si de calcul necesare determinarii constantei aparente
de viteza sunt redate in tabelul 6.39.
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122 Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apa - 6

Tabelul 6.39. Datele cinetice corespunzatoare procesului de fotodegradare a acidului
humic, folosind catalizatorul Z-TiO>-N corespunzator domeniilor de iradiere in
ultraviolet si vizibil.

Domeniul Timp Concentratia C:/Co [mg*L"1] -In C/Co
de [min] [mg*L1] [mg*L1]
iradiere UVas4 VIS436 UVas4 VIS436 UV32s54 VIS,36
0 50,0 50,80 1 1 0 0
5 34,26 27,06 0,69 0,53 0,37 0,63
E g 10 33,70 24,14 0,67 0,48 0,40 0,73
3 o 15 30,66 23,20 0,61 0,46 0,49 0,78
; 3 20 28,17 22,54 0,56 0,44 0,58 0,82
§ | 25 26,89 20,12 0,54 0,40 0,62 0,92
o 30 22,70 18,02 0,45 0,35 0,80 1,05
5' 2 60 16,12 10,20 0,32 0,20 1,14 1,61
90 15,50 7,43 0,31 0,15 1,17 1,90
120 13,02 2,84 0,26 0,06 1,35 2,81
0 51,08 50,48 1 1 0 0
5 33,68 22,20 0,66 0,44 0,42 0,82
g 10 33,48 21,28 0,65 0,42 0,43 0,87
2o 15 32,76 20,48 0,64 0,41 0,45 0,89
@ Q 20 32,16 19,56 0,63 0,39 0,46 0,94
N, 25 31,28 19,28 0,61 0,38 0,49 0,97
b -] 30 30,48 18,68 0,60 0,37 0,51 0,99
8 60 27,84 18,12 0,55 0,36 0,60 1,02
90 25,92 16,54 0,51 0,33 0,67 1,11
120 24,80 14,04 0,49 0,28 0,71 1,27

Din pantele dreptelor obtinute prin trasarea dependentelor —-In Ci/Co functie
de timp (figurile 6.96; 6.97) s-au determinat constantele aparente de viteza
(Tabelul 6.40).

30 o
g O o8
0.74
0.6 4
5 10 15 2‘0 25 30
t/ min t/ min
Figura 6.96. Determinarea constantei Figura 6.97. Determinarea constantei
aparente a vitezei de reactie la doua aparente a vitezei de reactie la douda domenii
domenii de iradiere; acidul humic este de iradiere; acidul humic este evaluat
evaluat cantitativ prin VISa3s: 1-Ultraviolet;  cantitativ prin VIS43s: 1-Ultraviolet; 2 -Vizibil.

2 -Vizibil.
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Tabelul 6.40. Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare pentru
procesul de fotodegradare catalitica a acidului humic: catalizator Z-TiO,-N; domenii
de iradiere ultraviolet si vizibil.

Domeniul de Kap [Mmin-1] Coeficientul de corelare R2
iradiere UV32s54 VIS,36 UV2s54 VISa36
ultraviolet 16,6*1073 15,5%103 0,974 0,983
vizibil 3,7*103 6,9%103 0,988 0,991

Se poate observa si in cazul catalizatorului Z-TiO,-N activitate catalitica

TR IR

(UV2s4) a fost de 2,6 ori mai mare in ultraviolet decéat in vizibil, iar cea determinata
pe baza de VIS436 a fost de 3,5 ori mai mare in ultraviolet decat in vizibil.

6.4.5. Studiu comparativ al influentei domeniului de iradiere asupra
activitatii catalitice a catalizatorilor pe baza de zeolit functionalizat
cu TiO2 nedopat si dopat cu metale si nemetale.

Date comparative asupra constantelor aparente de viteza exprimate prin
UV2s4 si VISa36 pentru catalizatorii luati in studiu, pe domeniile de iradiere ultraviolet
si vizibil sunt redate in tabelul 6.41 si prezentate grafic in diagramele 6.98 si 6.99.

Tabelul 6.41. Datele comparative asupra constantelor aparente de viteza pe domenii
de iradiere diferite, folosind catalizatori zeolitici functionalizati cu TiOz, nedopat si
dopat cu Ag, Fe, N.

Tip material Ultraviolet | Vizibil
Kap [Min-1]
UV3s4 VIS4s36 UV3s4 VISas36
Z- TiO, 15,1*103 28,9%103 2,5%1073 5,9*10-3
Z-TiO,-Ag 10,8*10-3 11,6*10°3 4,9%103 7,5%103
Z-TiO,-Fe 9,8%1073 5,6%103 2,7%1073 5,0%10-3
Z-TiO>-N 16,6*10-3 15,5%103 3,7*1073 6,9%103
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Z-Na-Ti02 Z-Ti02-Ag Z-TiO2-Fe Z-TiO2-N Z-Na-Ti02 Z-Ti02-Ag Z-TiO2-Fe Z-TiO2-N
Tip catalizator Tip catalizator
Figura 6.98. Constantele aparente de viteza Figura 6.99. Constantele aparente de
(kap(UV2s4)) pe doua domenii de iradiere vitezd (kap(VISa3s)) pe doud domenii de
ultraviolet si vizibil, pentru catalizatorii de tip iradiere ultraviolet si vizibil, pentru
Z-TiOz nedopat si dopat cu: Ag, Fe, N. catalizatorii de tip Z-TiOz nedopat si

dopat cu: Ag, Fe, N.

O prima constatare este aceea ca pentru toti catalizatorii luati in studiu,
constantele aparente de viteza (exprimate prin UVss, respectiv VISaszs) sunt mai
mici in domeniul vizibil decat in ultraviolet.

Prin doparea TiO, cu Ag, respectiv cu N, s-a obtinut o crestere a
constantelor aparente de viteza, comparativ cu cele corespunzatoare catalizatorului
Z-TiOz, in domeniul vizibil. Asadar, catalizatorii Z-TiO,-Ag si Z-TiO2-N au prezentat
activitate catalitica Tmbunatatita in domeniul vizibil de iradiere, comparativ cu
activitatea catalitica a catalizatorului Z-TiO.

Doparea cu fier nu determina imbunatatirea activitatii catalitice, constantele

aparente de viteza aferente fiind mai mici decat cele obtinute pentru catalizatorul
Z-TiO3.

6.5. Studii asupra ciclurilor de utilizare a catalizatorilor

O problema de mare interes pentru catalizatorii solizi utilizati in procese este
aceea a numarului de cicluri de utilizare, care sa permitd obtinerea unor eficiente
bune, fara a se pune problema reactivarii catalizatorilor.

Pentru aceste studii au fost alesi catalizatorii Z-TiO,-Ag si Z-TiO,-N. Dupa
un ciclu de iradiere de 120 minute, catalizatorul a fost separat din solutie, uscat la
temperatura de 105 °C pand la masd constantd, si introdus intr-un nou ciclu.
Rezultatele obtinute sunt redate in tabelele 6.42 si 6.43.
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Tabelul 6.42. Evolutia parametrilor UVa2s4, VISs43s, CCO-Mn si a randamentelor
corespunzatoare pentru catalizatorul Z-TiO,-Ag. Conditii: solutie de acid humic 50
mg*L!, pH=6,1, concentratia catalizatorului 1 g*L L.

Cicluri | Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
de [min] [mg*L1] [mgO,*L1]
iradiere UV2s54 VIS436 CCO-Mn UV3s54 VISa36 CCO-Mn
I
0 50,52 45,84 24,18 - - -
5 33,32 27,32 19,65 34,1 40,4 18,7
10 32,80 26,24 18,71 35,1 42,8 22,6
15 32,40 24,88 17,46 35,9 45,7 27,8
20 32,20 23,36 16,52 36,3 49,0 31,7
25 31,92 22,48 16,0 36,8 51,0 33,8
30 31,40 21,72 14,96 37,8 52,6 38,1
60 30,40 19,48 14,33 39,8 57,5 40,7
90 27,68 17,60 13,71 45,2 61,6 43,3
120 | 26,56 16,12 13,08 47,4 64,8 45,9
II 0 50,52 46,0 24,32 - - -
5 34,28 28,12 20,50 32,1 38,9 15,7
10 33,84 26,64 19,60 33,0 42,1 19,4
15 33,48 25,20 18,80 33,7 45,2 22,7
20 32,96 24,12 18,36 34,8 47,6 24,5
25 32,64 23,08 17,56 35,4 49,8 27,8
30 32,20 22,0 17,19 36,3 52,1 29,3
60 30,96 20,52 16,37 38,7 55,4 32,7
90 30,12 19,48 15,69 40,4 57,7 35,5
120 | 29,04 18,96 15,05 42,5 58,8 38,1
III 0 50,68 47,84 24,44 - - -
5 46,60 41,84 23,54 8,1 12,5 3,7
10 46,36 40,72 23,49 8,5 14,9 3,9
15 46,24 39,88 23,41 8,8 16,6 4,2
20 46,0 38,80 23,34 9,2 18,9 4,5
25 45,76 38,24 23,27 9,7 20,1 4,8
30 45,60 37,08 23,19 10,0 22,5 5,1
60 45,40 35,28 22,90 10,4 26,3 6,3
90 44,92 33,56 22,61 11,4 29,8 7,5
120 | 44,16 32,16 22,41 12,9 32,8 8,3
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Tabelul 6.43. Evolutia parametrilor UVa2s4, VISs43s, CCO-Mn si a randamentelor
corespunzatoare pentru catalizatorul Z-TiO>—N. Conditii: solutie de acid humic 50
mg*L!, pH=6,1, concentratia catalizatorului 1 g*L L.

Cicluri | Timp| Concentratia Oxidabilitate Randamentul [%]
de [min] [mg*L1] [mgO,*L1]
iradiere UV2s54 VIS436 CCO-Mn UV3s54 VISa36 CCO-Mn
I
0 51,08 50,48 26,34 - - -
5 33,68 22,20 22,04 34,1 56,0 16,3
10 33,48 21,28 20,80 34,5 57,8 21,0
15 32,76 20,48 19,24 35,9 59,4 27,0
20 32,16 19,56 17,72 37,1 61,3 32,7
25 31,28 19,28 16,48 38,8 61,8 37,4
30 30,48 18,68 15,84 40,3 63,0 39,9
60 27,84 18,12 14,92 45,5 64,1 43,4
90 25,92 16,54 14,0 49,3 67,2 46,8
120 | 24,80 14,04 13,36 51,5 72,2 49,3
II 0 50,84 47,04 26,64 - - -
5 43,48 39,08 24,32 14,5 17,0 8,7
10 43,24 38,28 24,00 14,9 18,6 9,9
15 42,84 37,36 23,76 15,7 20,6 10,8
20 42,28 35,72 23,47 16,9 24,1 11,9
25 42,04 34,92 23,26 17,3 25,8 12,7
30 41,80 34,64 22,94 17,8 26,4 13,9
60 41,48 34,08 22,72 18,4 27,6 14,7
90 40,84 33,60 22,40 19,7 28,6 15,9
120 | 39,76 32,72 22,16 21,8 30,4 16,8
III 0 50,48 47,12 26,27 - - -
5 47,20 43,20 24,98 7,2 8,3 4,9
10 46,68 41,72 24,77 8,2 11,5 5,7
15 46,04 40,20 24,48 9,4 14,7 6,8
20 45,60 39,0 24,30 10,3 17,2 7,5
25 44,96 37,40 23,98 11,6 20,6 8,7
30 44,28 36,36 23,75 12,9 22,8 9,6
60 43,84 35,04 23,43 13,8 25,6 10,8
90 43,36 34,16 23,25 14,7 27,5 11,5
120 | 42,96 33,52 22,93 15,5 28,9 12,7

Din datele prezentate s-a observat cd in cazul catalizatorului Z-TiO,-Ag s-
au obtinut rezultate satisfacatoare dupa ciclul II de utilizare, in care randamentele
exprimate prin UVass si VISa36 au reprezentat cca 90 % din randamentele obtinute in
ciclul I, iar randamentul exprimat prin CCO-Mn a reprezentat 83 % din randamentul
atins in ciclul I. Dupa ciclul III de utilizare, eficientele obtinute au fost reduse.

Comportarea catalizatorului Z-TiO>-N a fost mai slaba. Dupa ciclul II de
utilizare, randamentele exprimate prin UVzs4 si VISa3s au reprezentat doar 42 % din
valorile randamentelor atinse in ciclul I de utilizare.
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Studiile preliminare care au vizat durata de viata a catalizatorilor lasa camp
liber cercetarilor ce vizeaza modalitdti de reactivare, care sa permita reutilizarea
catalizatorilor intr-un numar de cicluri cat mai mare.

6.6. Concluzii partiale

Evaluarea activitatii fotocatalitice a catalizatorilor testati in procesul de
oxidare a acidului humic din apa s-a realizat prin studii cinetice care au permis
calcularea constantei aparente a vitezei de reactie (kap). A fost asumat modelul
cinetic de pseudo-ordin I, acceptat in literatura de specialitate pentru fotocataliza
aplicatd acidului humic. Constantele aparente de vitezd au fost raportate la
parametri UVas4 si VISa36 Si au fost determinate in urmatoarele conditii:

- catalizatorul Z-TiO2: in domeniul de iradiere ultraviolet, la diferite
concentratii ale acidului humic si pentru diferite valori ale pH-ului; in domeniile de
iradiere ultraviolet si vizibil

- catalizatorul Z-TiO,-Ag: in domeniul de iradiere vizibil, la diferite
concentratii ale solutiei de acid humic si la diferite valori ale pH-ului; comparativ in
domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil

- domeniul ultraviolet de iradiere comparativ pe catalizatorii Z-TiO, si Z-
TiO»-Ag

- domeniul vizibil de iradiere comparativ pe catalizatorii Z-TiO, si Z-TiO2-Ag

- domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil pentru catalizatorul Z-TiO,-Fe

- domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil pentru catalizatorul Z-TiO>-N
1. Din evaluarea constantelor aparente de viteza la diferite concentratii initiale ale
solutiei de acid humic s-a constatat ca procesul de fotocataliza este favorizat cinetic
la concentratii initiale mici, indiferent de tipul catalizatorului (Z-TiO,, respectiv Z-
TiO2-Ag).

2. Evaluarea constantelor aparente de viteza in conditii diferite de pH a indicat ca
indiferent de tipul catalizatorului (Z-TiO,, Z-TiO>-Ag) procesul a fost favorizat
cinetic la pH acid. S-a constatat de asemenea ca viteza procesului de oxidare a fost
influentata puternic de pH, datorita dependentei de pH a adsorbtiei acidului humic la
nivelul suprafetei catalitice.

3. Evaluarea comparativa a constantelor aparente de viteza pentru catalizatorii
Z-TiO, si Z-TiO2-Ag in domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil a evidentiat
urmatoarele aspecte:

¢ in cazul catalizatorului Z-TiO,, constantele aparente de viteza (kap(UV2s4)
si kap(VISa36)) pentru domeniul ultraviolet de iradiere au fost sensibil mai mari decat
cele corespunzatoare domeniului vizibil. Rezultatele obtinute au confirmat ca
fotoraspunsul favorabil al TiO, in domeniul ultraviolet si necesitatea doparii cu
metale sau nemetale a TiO, cu scopul obtinerii unei activitati fotocatalitice
corespunzatoare in domeniul vizibil.

e ambii catalizatori studiati au prezentat activitate cataliticd mai buna in
ultraviolet decat in vizibil.

4. Evaluarea constantelor aparente de viteza a catalizatorilor Z-TiO,-Fe si Z-TiO2-N
in domeniile ultraviolet si vizibil a pus in evidenta activitatea catalitica superioara a
celor doi catalizatori in domeniul ultraviolet.

5. In domeniul vizibil de iradiere, doparea TiOz cu argint (Ag) a determinat dublarea
constantei aparente de viteza (UVas4), iar doparea cu azot (N) a determinat o
crestere cu 50 % a constantei de viteza (UVa2s4). Asadar, catalizatorii Z-TiO2-Ag si Z-
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iradiere, comparativ cu activitatea cataliticd a catalizatorului Z-TiO..

6. Doparea cu Fe nu a determinat o imbunatatire a activitatii catalitice, constantele
aparente de viteza fiind similare celor obtinute pentru catalizatorul Z-TiO,.

7. O problema de mare interes pentru catalizatorii solizi utilizati in diferite procese
este aceea a numarului de cicluri de utilizare, care sa permitéA obtinerea unor
eficiente bune, fard a se pune problema reactivarii catalizatorilor. In acest context,
catalizatorii cu cea mai buna comportare in vizibil (Z-TiO2-Ag si Z-TiO2-N) au fost
supusi la trei cicluri de iradiere consecutive.

e Evaluarea eficientelor procesului de oxidare a acidului humic a indicat in
cazul catalizatorului Z-TiO,-Ag s-au obtinut rezultate rezultate satisfacatoare dupa
ciclul II de utilizare, in care randamentele exprimate prin UVass Si VIS43s au
reprezentat cca 90 % din randamentele obtinute in ciclul I, iar randamentul
exprimat prin CCO-Mn a reprezentat 83 % din randamentul atins in ciclul I.

e Comportarea catalizatorului Z-TiO,-N a fost slaba. Dupa ciclul II de
utilizare, randamentele exprimate prin UV3s4 si VISa3s au reprezentat doar 42 % din
valorile randamentelor atinse in ciclul I de utilizare.

e Studiile preliminare care au vizat durata de viata a catalizatorilor au
indicat ca sunt necesare cercetari privind modalitatile de reactivare, care sa permita
reutilizarea intr-un numar de cicluri cat mai mare.
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7. CONCLUZII GENERALE SI CONTRBUTII
ORIGINALE

Prezenta acizilor humici, parte a materiei organice naturale in apa reprezinta
o problema datorita solubilitatii ridicate a acestora si structurii ce consta intr-o retea
de cicluri aromatice legate prin structuri alchilice lungi, contindnd grupari functionale
bogate in oxigen, de tipul carbonil, carboxil, metoxil, hidroxil etc. care sunt
nebiodegradabile. Acizii humici prezenti in sursele de apa utilizate in potabilizare
imprimd apei gust si culoare nedorite si pot reactiona cu clorul in procesul de
dezinfectie rezultand produsi secundari cancerigeni de tipul trihalometanilor (THM).

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu inconjurator curat in
scopul indepartarii rapid si economic a compusilor organici a devenit obiectivul
principal al multor organizatii guvernamentale si industriale, precum si a multor
domenii de cercetare.

Teza de doctorat exploreaza posibilitatea degradarii si mineralizarii acidului
humic din ape prin aplicarea oxidarii fotocatalitice, utilizand catalizatori pe baza de
zeolit natural functionalizat cu TiO2 nedopat si dopat cu metale si nemetale.

Obiectivele generale pentru atingerea scopului propus al acestui studiu au
fost:

e obtinerea unui material hibrid care sa combine calitatile dioxidului de titan
ca si fotocatalizator si a zeolitilor ca si adsorbanti si chiar catalizatori;

e eficientizarea materialului catalitic prin doparea TiO; cu ioni metalici (Ag, Fe)
si nemetalici (N) cu proprietati de utilizare in domeniul vizibil;

e testarea comparativa a materialelor catalitice hibride noi obtinute in
laborator in procesul de oxidare fotocatalitica a acidului humic in domeniul de
iradiere ultraviolet si vizibil.

1. Au fost sintetizati urmatorii catalizatori:
- catalizator zeolitic functionalizat cu 1% TiO; (Z-TiO2 1%)
- catalizator zeolitic functionalizat cu 7% TiO; nedopat (Z-TiO3)
- catalizator zeolitic functionalizat cu 7% TiO, dopat cu Ag (Z-TiOz-Ag)
- catalizator zeolitic functionalizat cu 7% TiO; dopat cu Fe (Z-TiOz-Fe)
- catalizator zeolitic functionalizat cu 7% TiO; dopat cu N (Z-TiO2-N)

2. Materialele catalitice sintetizate au fost caracterizate morfologic si structural prin
SEM/EDAX si RDX. Prin spectroscopia de reflectantd difuza s-au obtinut informatii
asupra domeniului de absorbtie a acestora.

e Prin SEM/EDAX s-a evidentiat structura lamelara a zeolitului precum si
forma de cristalizare a TiO; si distributia acestuia in matricea zeoliticd. S-a observat
ca particulele de TiO; cristalizate sub forma sferica au fost distribuite neuniform pe
suprafata zeolitului si nu in porii acestuia. Spectrele EDAX au pus in evidenta
prezenta speciilor dopante (Ag, Fe si N).

e Prin difractia de raze X s-a pus in evidentd prezenta TiO, sub forma anatas
si a clinoptilolitului ca si componentd majoritara a zeolitului natural.
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e Prin spectroscopia de reflectantd difuza s-au obtinut informatii asupra
intensitatii si a domeniului de absorbtie si implicit asupra valorii energetice a benzii
interzise. Au fost puse in evidentd de asemenea urmatoarele:

- metoda de sinteza nu a influentat semnifacativ proprietatile adsorbtive a
catalizatorului zeolitic functionalizat cu TiO2 nedopat;

- utilizarea argintului ca si dopant a condus la Tmbunatatirea proprietatilor
de absorbtie atat in domeniul UV prin intensificarea absorbantei cat si prin
deplasarea domeniului de absorbtie spre vizibil.

- In cazul doparii cu fier si azot s-a observat o usoara scadere a absorbantei
fata de zeolitul functionalizat cu TiO2 nedopat si o usoara deplasare spre vizibil.

3. Studiile ce au vizat aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru
eliminarea acidului humic din apa, folosind catalizator zeolitic functionalizat cu
dioxid de titan (1 %) au urmarit:

- stabilirea dozei dozei optime de catalizator

- influenta concentratiei initiale a acidului humic asupra randamentului de
eliminare a acestuia

- evaluarea contributiei proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza la
eliminarea acidului humic
3.1. Analiza randamentului de eliminare a acidului humic, calculat pe baza
parametrilor UVa2ss i VIS436, @ indicat ca optima doza de catalizator de 1 g*L!. La
doze de catalizator mai mari randamentul de eliminare a acidului humic a fost mai
mic, aspect care a fost explicat prin cresterea turbiditatii suspensiei si dificultatii de
penetrare a radiatiilor UV, respectiv descresterii sansei de producere a radicalilor
HO".
3.2. Cresterea concentratiei initiale a acidului humic a determinat scaderea
randamentului. De asemenea, eficienta indepartarii culorii (VIS436) a fost mai mare
decéat eficienta degradarii acidului humic (UV2ss). Acest aspect a fost explicat prin
faptul ca gruparile cromofore din structura acidului humic sunt distruse cu usurinta
mai mare comparativ cu nuclee aromatice.
3.3. Studiul contributiei proceselor de adsorbtie, fotocataliza si fotoliza la procesul
global de eliminare a acidului humic a fost realizat atat pe zeolitul in forma
monocationica (Z - Na) cat si pe catalizatorul Z-TiO2 1%, folosind solutii cu
concentratia de 25 respectiv 100 mg*L! si a avut in vedere caracterul fotoinert al
zeolitului monosodic precum si capacitatea ridicata de adsorbtie pe care o manifesta
zeolitul pentru acidul humic.

e Rezultatele obtinute la concentratii mici ale solutiei de acid humic (25
mg*L1), in cazul catalizatorului (Z-TiO2 1%), au indicat ca fotocataliza nu a marit
cantitatea de acid humic eliminata comparativ cu adsorbtia. Ineficienta fotocatalizei
la concentratii mici de acid humic se poate datora continutului redus de TiO; (1%).
Modificarea suprafetei zeolitice prin functionalizare cu TiO, a condus la
imbunatatirea capacitatii de adsorbtie. La concentratie mica de acid humic, cele mai
bune rezultate s-au obtinut prin fotoliza.

e La concentratii mari ale solutiei de acid humic (100 mg*L1) aportul
fotocatalizei a fost mai mare decat al adsorbtiei si al fotolizei, cu mentiunea ca nu se
poate vorbi de un efect cumulativ al proceselor de adsorbtie si fotoliza in procesul
global de fotocataliza. Contributia semnificativa a proceselor de adsorbtie si fotoliza
la eliminarea acidului humic poate fi explicatd prin selectivitatea zeolitului fatd de
acidul humic (adsorbtia) si prin caracterul fotosensibil al acidului humic (fotoliza).
Acest aspect a fost confirmat de rezultatele obtinute prin fotocataliza aplicata pe
zeolitul in forma monocationica (Z - Na) si pe zeolitul functionalizat cu 1% TiO,.
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Chiar daca zeolitul monocationic este fotoinert, rezultatele aplicarii procesului de
fotocataliza pe Z-Na au fost comparabile cu cele obtinute in cazul catalizatorului Z-
TiO2 1%,, ceea ce denota contributia procesului de adsorbtie si de fotolizd in
procesuLeIiminérii acidului humic.

e Intrucat rezultatele privind eficientele de eliminare a acidului humic prin
oxidare fotocatalitica folosind catalizator zeolitic functionalizat cu 1% TiO, nedopat
nu au fost satisfacatoare, s-a impus continuarea studiilor pe un catalizator cu un
continut mai mare de TiO; (7% TiO3).

4. Cercetarile de oxidare fotocatalitica a acidului humic realizate pe catalizatorul cu
7% TiO; (Z-TiO3) au vizat:
e Realizarea unor teste de potential zeta care sa permita aprecieri legate de
mecanismul procesului de oxidare
e Influenta concentratiei initiale a solutiei asupra eficientei procesului de
oxidare;
e Influenta pH-ului asupra eficientei procesului de oxidare;
e Influenta domeniului de iradiere asupra eficientei procesului de oxidare;

4.1. Deoarece procesul de fotocataliza heterogena depinde in mare masurd de
adsorbtia compusilor organici pe suprafata catalizatorului, aceasta din urma fiind
dependenta de natura suprafetei si de caracteristicile solutiei, s-a considerat
oportuna determinarea potentialului zeta in urmatoarele conditii:

e potentialul zeta al catalizatorilor, in diferite conditii de pH;

e potentialul zeta al solutiei de acid humic la diferite valori ale pH-ului si in

functie de timpul de iradiere

e potentialul zeta al suspensiilor de catalizatori in solutii de acid humic, in
diferite conditii de pH si de timp de iradiere.

Experimentele preliminare vizdnd adsorbtia si fotoliza acidului humic precum
si evolutia potentialului zeta in conditiile mai sus enuntate, au indicat doua cai
posibile prin care poate decurge procesul de oxidare:

e oxidarea acidului humic in volumul solutiei (fotoliza)

e oxidare la nivelul TiO, de pe suprafata zeolitica, urmand:

a) calea de oxidare care implica golurile fotogenerate (h*) ramanand un exces de
electroni care ar explica deplasarea potentialului zeta spre valori mai negative in
cursul iradierii;

b) calea de oxidare care implica un consum de electroni in formarea de specii
oxidative si care poate explica deplasarea potentialului zeta spre valori mai pozitive
in timpul iradierii.

Cele doua cdi de oxidare decurg simultan, neputéand fi decelate. Practic este
favorizata una sau alta din cadile de oxidare mai sus prezentate, functie de pH-ul de
lucru si de concentratia acidului humic.

4.2, Studiile realizate pentru trei concentratii initiale ale solutiei de acid humic (25,
50 respectiv 100 mg*L1) au indicat ca randamentul de degradare a acidului humic a
scdzut cu cresterea concentratiei initiale.

e La concentratii initiale mici, randamentul de indepartare a incarcarii organice
(CCO-Mn) a fost apropiat de cel obtinut pe baza parametrului care indica
concentratia acidului humic in solutie (UV2s4). La acest rezultat a contribuit si
continutul ridicat de TiO, in compozitia catalizatorului. Cu cresterea concentratiei
initiale s-a remarcat scaderea eficientei de indepartare a incarcarii organice (CCO-
Mn) in raport cu randamentul de degradare exprimat pe baza de UVazs4.
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e Indiferent de concentratia initialda a solutiei, eficienta degradarii prin VIS436 a
fost mai mare dacat cea exprimata prin UVass, 0 explicatie posibila fiind aceea ca
gruparile cromofore se oxideaza mai usor decat nucleele aromatice.

4.3. Studiile care au vizat influenta pH-ului masei de reactie asupra eficientei
procesului de oxidare a acidului humic prin fotocatalizd heterogena folosind
catalizatorul Z-TiO; au indicat ca pH-ul acid favorizeaza procesul de oxidare.

e Efectul pH-ului a fost mai pregnant in cazul evaluarii randamentului prin
parametrul UV;s4 comparativ cu parametrul VIS436. Acest aspect ar putea fi explicat
prin faptul ca gruparile cromofore sunt susceptibile procesului de oxidare indiferent
de conditiile de pH.

e In mediu acid (pH=3,6) randamentul de indepartare a incarcarii organice a

avut valoarea cea mai ridicatd (84,1 %) reprezentand 95 % din randamentul de
degradare a acidului humic.
4.4. Experimentele de oxidare fotocatalitica conduse pe doua domenii de iradiere-
ultraviolet si vizibil, folosind solutii de acid humic cu concentratia 50 mg*L!
(pH=6,1) si catalizatorul Z-TiO, (1 g*L!) au indicat eficiente de oxidare superioare
pentru domeniul ultraviolet. Acest rezultat era asteptat, intrucat TiO> si
catalizatorii pe baza de TiO> nu sunt indicati pentru aplicatii in vizibil,
datorita raspunsului slab al TiO; in domeniul vizibil de iradiere.

5. Cercetdrile care au vizat oxidarea fotocataliticd a acidului humic folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu metale si nemetale au vizat
cresterea activitatii catalitice si imbunatatirea fotordaspunsului catalizatorilor fin
domeniul vizibil de iradiere.
Studiile cu privire la oxidarea acidului humic din apa prin fotocataliza, folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni de argint
(Z-TiO2-Ag) au urmarit:

o Influenta concentratiei initiale a acidului humic asupra eficientei procesului
de fotocataliza in domeniul vizibil de iradiere

e Influenta pH-ului initial al solutiei asupra eficientei procesului de fotocataliza
in domeniul vizibil de iradiere

e Influenta domeniului de iradiere (ultraviolet-vizibil) asupra eficientei
procesului de fotodegradare

e Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO, si Z-TiO2-Ag domeniul
ultraviolet

e Studiu comparativ al eficientei catalizatorilor Z-TiO2 si Z-TiO2-Ag in domeniul
vizibil de iradiere.
5.1. Evolutia concentratiei acidului humic si a randamentului de degradare,
exprimat prin parametri UV2s4, VIS436 5i CCO-Mn a indicat ca si in domeniul vizibil
procesul de oxidare este favorizat de concentratii mici. Randamentul calculat pe
baza parametrului VIS436 a fost superior in toate situatiile celui exprimat prin UVasa,
indicadnd faptul ca gruparile cromofore raspund mai usor procesului de oxidare.
5.2. Deoarece in procesul de tratare a apelor reziduale, pH-ul este unul din
parametri care influenteaza gradul de eliminare al poluantilor, catalizatorul Z-TiO;-
Ag a fost testat in domeniul vizibil, la trei valori ale pH-ului: 3,6; 6,1 si respectiv
8,6. Evolutia curbelor cinetice a indicat ca pH optim de lucru, pH-ul 3,6. La valori ale
pH-ului mai mari de 6,1 variatia in timp a parametrului VIS43 nu este practic
influentata. Eficienta procesului de fotodegradare, indiferent de parametri pe baza
carora a fost calculata, a indicat de asemenea pH-ul 3,6 ca pH optim de lucru.
5.3. Fotoraspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag in domeniile ultraviolet si vizibil a fost
evaluat prin teste comparative de fotodegradare realizate pe o solutie de acid humic

BUPT



133 Concluzii generale si contributii originale - 7

cu concentratia 50 mg*L?! (pH=6,1). Rezultatele au indicat ca prin doparea TiO> cu
Ag, catalizatorul Z-TiO-Ag prezintd fotordspuns in domeniul vizibil. Totusi,
randamentele de oxidare (exprimate pe baza de UVs4, VIS436 Si CCO-Mn) obtinute
in domeniul ultraviolet de iradiere au fost net superioare domeniului vizibil.

5.4. Fotoraspunsul catalizatorului Z-TiO,-Ag in domeniul vizibil a fost evaluat
comparativ cu al catalizatorului Z-TiO,. Rezultatele obtinute au indicat o crestere a
eficientei de oxidare de 1,5 ori (calculata pe baza de UVzs4), de 1,6 ori (calculata pe
bazd de CCO-Mn) si respectiv de 1,4 ori (calculatd pe baza de VISasg).
Imbunatatirea eficientei de oxidare in domeniul vizibil in prezenta catalizatorului Z-
TiO,-Ag poate fi atribuitad cresterii vitezei de transfer a electronilor fotogenerati de la
TiO2 la ionii Ag* (argint), obtinandu-se separarea efectiva a electronilor de goluri si
suprimandu-se posibilitatea recombinarii perechilor electron-gol.

6. Studiile asupra procesului de fotodegradare catalitica a acidului humic folosind
catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu Fe au vizat influenta domeniului
de iradiere asupra eficientei procesului. Datele obtinute au aratat ca prin doparea
TiO2 cu Fe, catalizatorul Z-TiO>-Fe manifesta activitate catalitica in domeniul vizibil,
cu mentiunea ca aceasta a fost mai redusa decat in domeniul ultraviolet.

7. Studiile asupra procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliza
heterogena folosind catalizatorul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu nemetale
(N) au vizat de asemenea influenta domeniului de iradiere asupra eficientei
procesului. Rezultatele obtinute au indicat ca eficientele de degradare obtinute in
domeniul ultraviolet de iradiere au fost superioare celor corespunzatoare domeniului
vizibil.

8. Studiul eficientei catalizatorilor zeolitici functionalizati cu TiO, dopat cu metale
(Ag, Fe) si nemetale (N) comparativ cu al catalizatorului Z-TiO;, pe domeniile de
iradiere ultraviolet si vizibil a evidentiat urmatoarele aspecte:

e Indiferent de domeniile de iradiere, doparea TiO, cu Ag, Fe si N a
determinat cresterea randamentului de oxidare a acidului humic exprimat prin
UV32s4, cu mentiunea ca cea mai buna comportare a avut-o catalizatorul zeolitic
functionaliat cu TiO, dopat cu azot.

e Prin doparea TiOz cu Ag, Fe respectiv N, randamentul de oxidare a acidului
humic exprimat prin parametrul VIS43s a crescut comparativ cu randamentul obtinut
la folosirea catalizatorului Z-TiO,, atat in domeniul ultraviolet cat si in vizibil. Din
punctul de vedere al randamentului exprimat prin VIS43s, comportarea cea mai buna
au avut-o catalizatorii Z-TiOz-Ag si Z-TiO2-N.

e In domeniul vizibil de iradiere, prin doparea TiO, cu Ag, Fe si N s-a
inregistrat o imbunatatire a randamentului de indepartare a incarcarii organice.

e Comparativ cu fotoraspunsul catalizatorului Z-TiO; in vizibil, catalizatorii Z-
TiOz-Ag, Z-TiO,-Fe si Z-TiO2-N au prezentat eficiente sensibil imbunatatite. Astfel,
randamentul de oxidare calculat fata de UVazs4 a fost de 1,5 ori mai mare in cazul
catalizatorului Z-TiO2-Ag, de 1,3 ori mai mare in cazul catalizatorului Z-TiO,-Fe si de
1,6 ori mai mare in cazul catalizatorului Z-TiO,-N. Cele mai bune rezultate s-au
obtinut la utilizarea catalizatorilor zeolitici functionalizati cu TiO» dopat cu Ag si N.

9. Evaluarea activitatii fotocatalitice a catalizatorilor testati in procesul de oxidare a
acidului humic din apa s-a realizat prin studii cinetice care au permis calcularea
constantei aparente a vitezei de reactie (kap). A fost asumat modelul cinetic de
pseudo-ordin I, acceptat in literatura de specialitate pentru fotocataliza aplicata
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acidului humic. Constantele aparente de viteza au fost raportate la parametri UV2s4
si VIS436 si au fost determinate in urmatoarele conditii:

- catalizatorul Z-TiO2: in domeniul de iradiere ultraviolet, la diferite
concentratii ale acidului humic si pentru diferite valori ale pH-ului; in domeniile de
iradiere ultraviolet si vizibil

- catalizatorul Z-TiO,-Ag: in domeniul de iradiere vizibil, la diferite
concentratii ale solutiei de acid humic si la diferite valori ale pH-ului; comparativ in
domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil

- domeniul ultraviolet de iradiere comparativ pe catalizatorii Z-TiO; si Z-
TiO»-Ag

- domeniul vizibil de iradiere comparativ pe catalizatorii Z-TiO, si Z-TiO2-Ag

- domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil pentru catalizatorul Z-TiO,-Fe

- domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil pentru catalizatorul Z-TiO,-N
9.1. Din evaluarea constantelor aparente de viteza la diferite concentratii initiale ale
solutiei de acid humic s-a constatat ca procesul de fotocataliza este favorizat cinetic
la concentratii initiale mici, indiferent de tipul catalizatorului (Z-TiO2, respectiv Z-
TiO2-Ag).

9.2, Evaluarea constantelor aparente de viteza in conditii diferite de pH a indicat ca
indiferent de tipul catalizatorului (Z-TiO,, Z-TiO,-Ag) procesul a fost favorizat
cinetic la pH acid. S-a constatat de asemenea cd viteza procesului de oxidare a
depins semnificativ de pH-ul de lucru, datorita dependentei de pH a adsorbtiei
acidului humic la nivelul suprafetei catalitice.

9.3. Evaluarea comparativa a constantelor aparente de viteza pentru catalizatorii
Z-TiO, si Z-TiO2-Ag in domeniile de iradiere ultraviolet si vizibil a evidentiat
urmatoarele aspecte:

e in cazul catalizatorului Z-TiO,, constantele aparente de viteza (kap(UV2s4) si
kap(VISa36)) pentru domeniul ultraviolet de iradiere au fost sensibil mai mari decat
cele corespunzatoare domeniului Vvizibil. Rezultatele obtinute au confirmat
fotoraspunsul favorabil al TiO2 in domeniul ultraviolet si necesitatea doparii cu
metale sau nemetale a TiO, cu scopul obtinerii unei activitati fotocatalitice
corespunzatoare in domeniul vizibil.

e ambii catalizatori studiati au prezentat activitate cataliticd mai buna in
ultraviolet decat in vizibil.

9.4. Evaluarea constantelor aparente de viteza a catalizatorilor Z-TiO,-Fe si Z-TiO»-
N in domeniile ultraviolet si vizibil a pus in evidenta activitatea catalitica superioara
a celor doi catalizatori in domeniul ultraviolet.

9.5. In domeniul vizibil de iradiere, doparea Ti-O, cu Ag a determinat dublarea
constantei aparente de viteza (UVy,s4), iar doparea cu N a determinat o crestere
cu 50% a constantei aparente de viteza (UV.s4). Asadar, catalizatorii Z-TiO2-Ag
de iradiere, comparativ cu activitatea catalitica a cataliatorului Z-TiOx.

9.6. Doparea cu Fe nu a determinat o imbunatatire a activitatii catalitice,
constantele aparente de viteza fiind similare celor obtinute pentru catalizatorul Z-
TiOs.

10. O problema de mare interes pentru catalizatorii solizi utilizati in diferite procese
este aceea a numdrului de cicluri de utilizare, care sa permita obtinerea unor
eficiente bune, fard a se pune problema reactivarii catalizatorilor. In acest context,
catalizatorii cu cea mai buna comportare in vizibil (Z-TiO>-Ag si Z-TiO2-N) au fost
supusi la trei cicluri de iradiere consecutive.
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e Evaluarea eficientelor procesului de oxidare a acidului humic a indicat in
cazul catalizatorului Z-TiO2-Ag s-au obtinut rezultate rezultate satisfacatoare dupa
ciclul II de utilizare, in care randamentele exprimate prin UVass Si VIS43s au
reprezentat cca 90 % din randamentele obtinute in ciclul I, iar randamentul
exprimat prin CCO-Mn a reprezentat 83 % din randamentul atins in ciclul I.

e Comportarea catalizatorului Z-TiO-N a fost slaba. Dupa ciclul II de
utilizare, randamentele exprimate prin UVzs4 si VISa3s au reprezentat doar 42 % din
valorile randamentelor atinse in ciclul I de utilizare.

Studiile preliminare care au vizat durata de viatd a catalizatorilor au indicat ca se
impun cercetari privind modalitatile de reactivare, care sa permita reutilizarea intr-
un numar de cicluri cat mai mare.
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