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INTRODUCERE

Echilibrul dintre dezvoltare si mediu, dezvoltare si resurse, precum g§i dintre factorii de
mediu, trebuie sa se realizeze astfel incdt, sa nu fie o frand, dar nici sa nu pericliteze viata §i
sandatatea oamenilor. Distributia urband a apei de buna calitate pentru consumul omului, pentru
activitdtile gospodaresti si pentru utilizarea industriala reprezintd un obiectiv fundamental in ceea
ce priveste sustinerea calitatii vietii. Totugi, multe procese industriale genereazd o serie de
poluanti, care au un impact negativ asupra ecosistemelor si asupra omului (toxicitate, proprietdti
carcinogene si mutagene). In mod curent, la nivel mondial, s-a concentrat un mare efort in ceea ce
priveste controlul strict al apelor uzate municipale si ale apelor reziduale industriale care se scurg
in ecosistemele naturale.

In mod particular, fenolul (utilizat drept o molecula ,,model” in studiile de oxidare catalitica
a compugilor organici, in solutii apoase diluate) este considerat unul dintre cei mai toxici poluanti
(Banat si colab., 2000; Catrinescu §i colab., 2003; Santos si colab., 2002), in special pentru
sanatatea omului, dar si pentru fauna si flora acvatica, producdnd o crestere a necesarului de
oxigen in sursele de apa §i inducdnd apei gust si miros nepldcut, chiar daca acesta se gaseste in
cantitati mici.

Fenolul este prezent in apele uzate provenite din diverse industrii, precum: rafindarii (6 - 500
mg/L), cocsificarea carbunelui (28 - 3900 mg/L), procesarea carbunelui (9 - 6800 mg/L), obtinerea
petrochimicelor (2,8 - 1220 mg/L) si de la obtinerea uleiului de masline (fenoli si polifenoli) (Busca
si colab., 2008).

Fenolii apar in apele de suprafata datorita deversarilor apelor reziduale din industrie si a
apelor de drenare a terenurilor agricole tratate cu pesticide. Fenolii si derivatii lor, aparuti in apa
datorita activitatilor industriale, reactioneaza cu clorul utilizat in dezinfectia apei, formand produsi
cu un gust puternic de clorofenol. Fenolii pot afecta dezvoltarea pestilor atdt prin toxicitate (direct
sau prin lantul trofic), cdt si prin scaderea cantitatii de oxigen dizolvat. Toxicitatea fenolilor este
conditionata de natura apelor in care se afla. Dintre factorii de mediu, concentratiile scazute de
oxigen, salinitatea crescutd si temperatura pot spori toxicitatea fenolilor.

In concordanti cu recomanddrile Uniunii Europene, limita pentru fenolii din apele potabile si
minerale trebuie sa fie de 0,5 ug/L, in timp ce limita pentru emisiile din apele uzate in apele de
suprafata sa fie de 500 ug/L, iar in apele din canalizare de 1000 ug/L (Busca si colab., 2008).

Din datele raportate de Administratia Nationald Apele Romdne - Directia Apelor Siret,
Bacau, se constata faptul cd poluarea apei cu fenol, in judetul Bacau, exista. De exemplu, in anul
2005, S.C. Apa Canal S.A. Onesti, a constatat depasirea valorii limita a continutului de fenol in apa
reziduala cu 86,7 %, in aceeagi perioada continutul de fenol din apele reziduale rezultate de la S.C.
Chimcomplex S.A. Borzesti, a depasit valoarea limita impusa cu 104,2 %.

Caracteristicile apelor analizate in laboratoarele ,,Apele Romdne Bacau” din anul 2009 sunt
redate mai jos:

® concentratia de fenol inregistrata pe rdul Trotus, pe sectiuni - Vrdnceni - 8 ug/L, Tg.Ocna -
4,53 ug/L, Darmanesti - 13 ug/L;

® concentratia de fenol inregistrata pe raul Bistrita, pe sectiunea - Bacau - 6,6 ug/L;

® concentratia de fenol inregistratd pe rdul Siret, pe sectiuni — Dragesti - 8 ug/L, Galbeni -
1,5 ug/L.

Distrugerea fenolului din solutiile apoase se realizeaza prin: oxidarea umeda cu oxidanti
chimici, oxidarea totald cu oxigen, oxidarea electrochimica, oxidarea fotocatalitica, gazificarea
fenolului cu apa supercritica, aplicarea descarcarilor electrice, reducerea biochimicd, procese
combinate §i secventiale, etc.

Oxidarea umeda nu este o tehnologie noud, dar este o metoda care in ultimii ani a fost foarte
mult studiata. Astfel, au fost propuse o serie de imbundatdtiri considerabile in ultimii 10 ani, in
scopul oxidarii poluantilor organici pdna la CO, sau in produsi care pot fi eliminati prin



tratamente biologice. Tratarea cu peroxid de hidrogen s-a impus ca o alternativa viabila printre
procesele de oxidare avansata (AOP), dar daca radicalii hidroxili sunt generati fotochimic, costul
procesului este destul de ridicat. Comparativ cu ozonul, peroxidul de hidrogen are o serie de
calitati: usor solubil in apa si rezistent la un domeniu larg de temperaturi, are un continut ridicat in
oxigen, costuri reduse, depozitare si metode de operare sigure, si cel mai important nu este toxic
pentru mediu. Aparatura proceselor de oxidare este simpla, lipsita de toxicitate si mai mult,
peroxidul de hidrogen ramas imbunatdteste procesele ulterioare de epurare biologica aeroba
(Duca si colab., 1999).

Pentru a produce 1 kg peroxid de hidrogen (100 %) se consuma la ora actuala 10 kW/h, ceea
ce este cu mult mai putin decdt cheltuielile pentru producerea O3z dar mai mult decdt pentru
producerea clorului. In acelasi timp, ludnd in consideratie diferenta dintre masa moleculard a
peroxidului si a clorului, calculata la echivalent de oxidare, costul peroxidului de hidrogen se
apropie de costul ,,clorului activ”’ (Duca §i colab., 1999). Radicalul HOe® este specia cu cel mai
mare potential de oxidare dupa fluor si distruge majoritatea poluantilor din apa cu o viteza foarte
mare. Se asigurd astfel mineralizarea totald a poluantilor organici, produsii finali ai degradarii
fiind substante care intra in circuitul natual al elementelor (CO,, H,0, ioni minerali).

In scopul elimindrii fenolului din apele uzate, literatura de specialitate indicd utilizarea
proceselor de oxidare Fenton (Fez+/ H,0,) sau de tip Fenton (Fe3+/ H,0,). Aceste metode sunt
sensibile totusi la variatii ale pH-ului, iar durata de oxidare a fenolului este foarte mare.

Pentru combaterea dezavantajelor metodelor clasice de oxidare a fenolului, in prezenta
lucrare se propune o metodd neconventionald, prin utilizarea catalizatorilor eterogeni, pe baza de
argile modificate chimic prin stdlpuire cu fier (A.M.C. Fe'*) preparafi intr-un timp foarte scurt prin
aplicarea microundelor ca metoda de imbatrdnire. Argilele, peroxidul si fierul nu aduc daune
mediului inconjurator, ceea ce incurajeaza si mai mult utilizarea acestei metode neconventionale.

Mineralele argiloase stdlpuite cu Fe au fost propuse ca alternativa la mineralele stdlpuite cu
Al (Doff si colab., 1988). Totusi, interactiunile dintre ionii hidratati de Fe (IIl) si argila — parinte
nu sunt bine cunoscute. Interactiunile dintre ionii de fier cu catalizatorii solizi conduc la formarea
unor noi complecsi cu fier, foarte dificil de identificat in sistemul de reactie (Livage si colab.,
1994). Unii autori au gasit o distanta bazala a argilelor stalpuite cu Fe > 2 nm la formele
calcinate, cu 0,5 nm mai mare decdt in argila — materie primd. Aceasta indica incorporarea
(fixarea) unui polication cu o inaltime de aproximativ 1 nm, acesti cationi insa nu au fost izolati. O
serie de autori (Maes i colab., 1995; Belver si colab., 2004) au manifestat scepticism in ceea ce
priveste abilitatea ionilor de Fe de a produce argile stdlpuite cu structuri ordonate. Totusi alti
autori, indicd obtinerea de argile stdlpuite cu Fe, folosind argile comerciale modificate chimic
(Bhor si colab., 2006, Balci si colab., 2009; Caudo si colab., 2007; Tabet si colab., 20006).

Obiectivele acestei lucrari sunt:
1. studiul de literatura privind argilele §i obtinerea de materiale modificate chimic prin

stdlpuire pe baza de argile (argile si minerale argiloase — definitie, clasificare,
caracterizare, proprietdti, respectiv metode de intercalare §i stdlpuire existente pdnad la ora
actuala);

2. studiul de literatura privind fenolul §i metodele de indepartare a fenolului din apa
(proprietdtile fenolului, sursele de poluare si tehnologiile de reducere a fenolului din apele
uzate cunoscute pana la ora actuala);

3. prepararea argilelor modificate chimic cu Fe’, in vederea obtinerii de catalizatori pentru
reactii de tip Fenton (cu aplicatii in depoluarea apelor uzate care contin fenol) si
optimizarea prepararii argilelor modificate chimic in laborator prin reducerea duratei de
preparare, dar §i a costului acestora in vederea extinderii la nivel indusrial prin conceperea
unei scheme originale si simplificata de obtinere a argilelor modificate chimic prin
stalpuire (A.M.C.S);

4. caracterizarea structurala a materialelor modificate chimic (prin stdlpuire), prin analize:
DRX, FTIR, BET, EDAX-SEM;



5. caracterizarea cinetica a procesului prin constanta de viteza de ordinul 1, pentru un proces
de oxidare de tip Fenton, utilizand catalizatori pe bazd de argile modificate chimic cu Fe’*
prin stdlpuire, care prezintd o activitate catalitica ridicata intr-un timp scurt.

Prezentarea confinutului lucrarii

In Introducere este prezentat continutul lucrdrii si importanta temei in contextul prioritdtilor
actuale la nivel mondial in ceea ce priveste prezervarea calitatii mediului inconjurator si a vietii in
general. Sunt prezentate cele mai importante procedee de eliminare a fenolului si motivarea
alegerii procesului de degradare a fenolului, printr-un proces de tip Fenton utilizand catalizatori
eterogeni pe baza de argile modificate chimic cu fier. De asemenea sunt precizate obiectivele
cercetarii teoretice §i experimentale ale prezentei lucrari.

Aceasta lucrare este structurata pe doua parti:

® Partea I-a. Stadiul actual din literatura de specialitate, cuprinde capitolele 1 si 2;
® Partea a Il-a. Cercetari proprii, cuprinde capitolele 3, 4, 5, si 6.

In capitolul 1, ,,Minerale argiloase modificate chimic”, sunt prezentate generalitdti despre
argile (definitie, clasificare, caracterizare, proprietdti, etc.) agentii de intercalare utilizati in
procesul de stdlpuire, metode de intercalare §i stdlpuire existente pdna la ora actuald, metode de
caracterizare si domenii de utilizare a argilelor modificate chimic prin stdlpuire.

In capitolul 2, ,,Studiu privind indepdrtarea fenolului din apa”, sunt prezentate proprietdtile
fenolului, sursele de poluare si tehnologiile de reducere a fenolului din apele uzate, cunoscute pina
la ora actuala.

In partea a 1l-a, Cercetdri proprii - capitolul 3, ,,Prepararea argilelor modificate chimic cu
fier”, este prezentat protocolul experimental de obtinere a argilelor modificate chimic prin
stalpuire si schema de obtinere a argilelor modificate chimic cu fier (A.M. C.Fe*), conceputd in
urma acestui studiu.

Capitolul 4, ,,Caracterizarea structurald si cataliticd”, prezintd principalele caracteristici a
argilei — materie prima si a argilei modificate chimic prin stdalpuire (A.M.C.S.), respectiv:
compozitia chimica si modificarile structurale §i texturale prin analiza EDAX-SEM, BET, DRX,
FTIR. In acest capitol este descris si protocolul experimental folosit pentru degradarea fenolului
din solutii apoase prin testarea catalitica a materialelor obtinute.

Capitolul 5 ,,Concluzii generale”, prezinta concluziile finale §i contributiile principale aduse
in cadrul acestei lucrari. Totodatd teza de doctorat ofera anumite deschideri in cercetarea
stiintifica.

Capitolul 6, ,,Anexe” contine tabelele utilizate in capitolul 4, la calculul constantei de viteza
si a abaterii mediei patratice.

In prezenta lucrare s-au descris conditiile optime de preparare a argilelor modificate chimic
cu fier prin stdlpuire cu un consum minim de timp, apd si energie. Rezultatele studiilor
experimentale expuse in aceasta lucrare sunt originale §i eficiente pentru ridicare la scara
comerciala a catalizatorilor obtinuti in conditii remarcabile ca timp si cost.

sskskeskosk

In rezumat sunt prezentate principalele rezultate obtinute in urma cercetdrii proprii §i
cuprinse in partea experimentald a tezei de doctorat. Numerotarea tabelelor i figurilor corespund
celor din teza.



Partea I-a
STADIUL ACTUAL

CAPITOLUL 1. Argile si minerale argiloase modificate chimic
prin stalpuire

Notiunea ,,argila”, reprezintd un termen petrografic, atribuit oricdrui depozit alcatuit
preponderent din minerale argiloase (peste 60 %) si fractie lutiticdA noncarbonatica (diametrul
particulelor < 0,004 mm). Mineralele componente ale argilelor sunt hidroaluminosilicati, cu
formula generala Al,O;m SiO,-n H,O. Valorile molare m si n pentru un numar mare de minerale
argiloase sunt cuprinse in urmatoarele intervale: m =0,3...8 si n =0,5...9 (Decarreau, 1990).

Stalpuirea a fost introdusa prima data de catre Barrer si MacLeod prin intercalarea de specii
moleculare intre spatiile interlamelare ale argilelor de tip smectite. Denumirea de stdlpuire isi are
originea 1n lucrarile realizate de cétre Brindle & Semples si Vaughan & Lussier (Schoonheyd si
colab., 1999; Fenelonov i colab., 2001) pentru mineralele argiloase, iar mecanismul propus pentru
realizare a fost de schimb ionic. Pentru a prezerva proprietatile de distantare interlamelara este
urmatd de etapa de calcinare care asigurd pastrarea structurii modificate chimic. Materialele
rezultate au o distanta interlamelara crescuta si dezvolta o suprafata reactivd mult mai mare, ceea ce
induce proprietati deosebite acestor tipuri de materiale.

Schema generala de obtinere a argilelor modificate chimic prin stilpuire este prezentatd in
figura 1.6 (Bouras, 2003).

REGIM TERMICF i
{uscare, calcinare)

Micropor

Stalp

Argilii intercalati Argildi stilpuitd

Figura 1.6. Schema generala de obtinere a argilelor modificate chimic prin stdlpuire

CAPITOLUL 2. Studiul privind indepartarea fenolului din apa

Urbanizarea, industrializarea si dezvoltarea intensivd a agriculturii au dus la cresterea
considerabild a consumului de apa. in prezent, o populatie de peste 6 miliarde de oameni consuma
zilnic 8 x 10° m’ din care 12 % apa ,, civila”, 39 % apa pentru agricultura si 49 % pentru industrie.
Cei 160 litri/zi persoand reprezintd consumul mediu de apa ,, civila” si includ apa de baut (2 litri/zi
persoand), apd de uz casnic (gatit, spalat, uz sanitar) precum si apa de uz public (piscine, fintani
publice, stranduri, spalarea strdzilor, stingerea incendiilor, etc.). Consumul zilnic individual de apa
este un indicator al calitatii vietii moderne (Siminiceanu, 2003).

Capacitatea statiilor conventionale de tratare chimica si biologica a apelor uzate este deseori
depisita de consumul ridicat. in plus, poluantii organici biorefractari nu sunt distrusi in aceste statii



si se acumuleaza in hidrosfera. De aceea, principala strategie de diminuare a poluarii hidrosferei si
de asigurare a apei de consum pentru o populatie tot mai numeroasa este tratarea/detoxificarea
eficientd a apelor reziduale si a apelor poluate de suprafatd. Distributia urband a apei de bund
calitate pentru consumul omului, pentru activititile gospodaresti si pentru utilizarea industriald
reprezinta un obiectiv fundamental in ceea ce priveste sustinerea calitatii vietii.

Aplicarea celei mai bune tehnologii de indepartare a fenolului este puternic dependenta de
concentratia fenolului din ape si de coprezenta altor contaminanti

Partea a H:a
CERCETARI PROPRII

CAPITOLUL 3. Prepararea argilelor modificate chimic cu fier
prin stalpuire

Argilele modificate chimic prin stalpuire (A.M.C.S.) nu au fost utilizate drept catalizatori
comerciali datoritd dificultatilor legate de procesul de stilpuire, dezvoltat in special la nivel de
laborator si dificil de extins la nivel industrial (Aouad si colab., 2003).

Scopul acestei lucrari de cercetare, constd n gasirea unei metode de preparare a argilelor
stalpuite cu fier in laborator, care sa necesite pret scazut, timp scurt de preparare care si permita
obtinerea unui catalizator eficient Tn depoluarea apelor cu fenol si care sd poata fi extinsa la scara
industriala. Pentru aceasta, trebuie avut in vedere conditiile puse de Vaughan de a extinde obtinerea
de argile modificate chimic la scard industriald: tratament minim de purificare a argilei si eliminarea
etapei de schimb ionic realizat in prealabil pentru argila (Vaughan, 1988).

Pentru scurtarea duratei de preparare a argilelor M.C.S.(modificate chimic prin stilpuire) 1n
laborator si obtinerea unei eficiente ridicate in depoluarea apelor cu fenol prin utilizarea acestora ca
si catalizatori, s-au preparat mai multe materiale prin diferite metode de stilpuire si prin variatia
unor parametrii, respectiv:

1) utilizarea metodei in-situ si ex-situ;

2) variatia timpului de imbatranire prin utilizarea metodelor clasice si a microundelor;

3) variatia raportului Fe3+/argilé in intervalul 4 - 6 mmoli/g argild;

4) introducerea a doi cationi Fe si Al cel din urma fiind cel mai studiat si cunoscut in literatura
de specialitate.

3.1. Schimbul ionic

Argilele utilizate Tn aceastd lucrare (KSF si K10) au fost homoionizate cu o solutie proaspat
preparata de NaCl (Lach-ner) de concentratie 2 M cu un raport Intre faza solida si lichida de 1:50.
In scopul evitarii evaporirii rapide a apei, probele schimbate ionic au fost uscate lent la o
temperaturd de 333 K, timp de 24 de ore. Argila de tip bentonita sodicd nu a necesitat un schimb
ionic in prealabil, aceasta fiind utilizata ca atare in procesul de intercalare.

3.2. Prepararea agentului de intercalare

Solutiile polihidroxicationice care contin fier, au fost preparate cu un raport molar OH/Fe =
2,2 si s-au preparat prin picurarea unei solutii proaspat preparate de NaOH peste o solutie de FeCl;
la temperatura camerei in conditii de agitare puternica (figura 3.3). Agentii de intercalare (A.L)
obtinuti au fost imbatraniti prin metoda clasica (timp de o zi si respectiv 7 zile) si prin metoda cu
microunde (timp de 5 si 10 minute la 160 W).

3.3. Intercalarea
Intercalarea s-a realizat prin doud metode: ex-situ si in-situ. In primul caz (ex-sifu) agentul de
intercalare (hidroxid si sare) este in prealabil preparat si imbatrénit si apoi addugat peste o suspensie



de argila, picatura cu picatura, iar in al doilea caz (in-situ) solutia de sare si hidroxid sunt addugate
simultan prin picurare, intr-o suspensie de argila (figura 3.4).

Solutia de NaOH

-
addugatd prin \

picurare

Solutia de FeCl;

o

Agitator magnetic

\

«— T
a) Adaugarea solutiei de b) Adaugarea solutiei
NaOH in primele de NaOH la sfarsitul
minute procesului

Figura 3.3. Prepararea agentului de intercalare prin metoda ex-situ

Avantajul metodei in-situ constd Tn faptul cd se economiseste foarte mult timp prin
intercalarea solutiei de sare si hidroxid direct peste suspensia de argila 2% (% masice), fara
prepararea prealabild si imbatranirea agentului de intercalare.

Metoda in-situ

solutie FeCl; >
/ + /
«— @@

solutie
NaOH
Agitator
/ magnetic \
Adaugarea solutiilor n Adaugarea solutiilor la
primele minute sfarsitul procesului

Figura 3.4. Metoda in-situ de obtinere a A.M.C.S.
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Operatia de intercalare clasica ex-situ, a fost realizata la temperatura de 333 K prin addugarea
agentului de intercalare prin picurare, peste o suspensie de argild de concentratie 2 % (% masice)
care a fost agitatd in prealabil timp de o ord la temperatura camerei. Dupa terminarea picurarii
agentului de intercalare s-a continuat agitarea la aceeasi temperatura 1nca 3 ore.

Argilele intercalate preparate in laborator au fost imbatranite prin doud metode: clasicd (la
temperatura camerei, timp de o zi si respectiv 7 zile) si cu microunde (prin intermediul
microundelor timp de 5, 10 si 15 minute).

Dupa decantare si Tmbatranire, pentru a Tmbunatati intercalarea stélpilor s-au realizat spalari
repetate cu apa distilata, pana la eliminarea ionilor de clor. Prezenta ionilor de Cl~ s-a determinat
calitativ cu o solutie de AgNOs3 0,1 N. Etapa de spélare a fost urmata de filtrare.

Schema reprezentativd a metodei clasice de obtinere a argilelor modificate chimic prin
stalpuire si schema metodei propuse prin simplificarea etapelor de obtinere, este prezentatd in figura
3.5 si respectiv in figura 3.6.

Apa Argila NaCOH FelCls
Schimbul ionic | Prepararea AT
y 4
Prepararea suspensiel Imbitranirea AT
de argild 2 % 5 (1-7 zile)
| |
F v
Intercalarea
y
Tmbatrénirea

(1-7 zile)
y

| Filtrarea
4

Uscarea
F

Caloinarea
' I
Lichid ANCE

(A)

Figura 3.5. Schema reprezentativa a metodei clasice de obtinere
a argilelor modificate chimic prin stdlpuire(A.M.C.S.)
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Apa Argila NaOH FeCls

[ |

Prepararea suspensie Prepararea AL
de argila 2 %0

v v

Intercalarea

r
Tmbatréinirea
(10 mnin.)

Filtrarea

Uscarea

'

Calcinarea

' v

Lichid AMCS

(B)

Figura 3.6. Schema reprezentativa a metodei propuse
prin simplificarea etapelor de obtinere a argilelor
modificate chimic prin stdlpuire(A.M.C.S.)

3.4. Stalpuirea

In scopul stabilizirii structurii interne a produsilor intercalati si filtrati acestia au fost supusi
procesului de uscare.

La o argild intercalata cu stilpi de aluminiu, fier sau cu orice alt metal, uscarea trebuie sa fie
mai lentd ca la procesul de uscare dupa etapa de schimb ionic, pentru a nu se distruge structura
fragila a stalpilor.

In urma filtrarii s-a obtinut o pasti care ulterior a fost uscatd. Uscarea pastei rezultate s-a
realizat pana la 393 K dar in trepte, cite o ord pentru fiecare temperaturd, mai precis: o ora la 313
K, oordla333 K, o ord la 353 K, s.a.m.d., terminand cu temperatura de 393K.

Calcinarea s-a realizat dupa operatia de uscare in trepte, timp de 2 ore la temperatura de 673
K. Probele obtinute dupa calcinare au fost mojarate si etichetate.

In tabelul 3.1 sunt prezentate probele de argile comerciale care au fost modificate chimic prin
stalpuire, in cadrul acestui studiu de cercetare.
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Tabel 3.1. Argile modificate chimic prin utilizarea unor metode diferite de imbatranire

Nr. Bentonita Montmorilonit Montmorilonit Timpul de imbatranire a Timpul de imbatrdanire
crt. sodicd KSF K10 A.lL. (NaOH+FeCl; respectiv a argilei intercalate
AlCL) (A.L+ argila 2%)
1. | A{A{Be-Na-Fe A1A1KSF-Na-Fe A1A1K10-Na-Fe Ay Ay
- 0 zi 1aT" camerei - 0 zi 1aT® camerei
2. A7A7B€—N3.—FC A7A7KSF—N3—FC A7A7K10-N3.—FC A7 A7
-7 zile T® camerei -7 zile T® camerei
3. A7M5Be—Na—Fe A7M5KSF—Na—Fe A7M5K 10-Na-Fe A7 M5
-7 zile T® camerei - 5 minute la microunde
4. A7M10Be—Na—Fe A7M10KSF -Na-Fe A7M10K10—Na—Fe A7 M 10
-7 zile T® camerei - 10 minute la microunde
5. A7M15 Be-Na-Fe A7M15KSF-N3—FC - A7M15K10—Na—Fe A7 M 15
-7 zile T® camerei -15 minute la microunde
6. | My.10Be-Na-Fe Mj.10KSF-Na-Fe Mj.10K10-Na-Fe M, Mo
0 - 10 minute la microunde
7. M5-10B6—Na—Fe M5-10KSF—Na—Fe M5.10K10—Na—Fe M5 M 10
- 5 minute la microunde - 10 minute la microunde
8. M10-10B6—Na—Fe Mm.]oKSF—N&—Fe M10-10K10—Na—Fe M10 M 10
- 10 minute la microunde - 10 minute la microunde
9. In situ In situ In situ 0 M 10
My_oBe-Na-Fe Mo_loKSF—Na—FC MQ.]QKIO-N&-FC - 10 minute la microunde
10. A1ABe-Na-Fe A1A1KSF-Na-Fe A1A1K10-Na-Fe Ay Ay
6mmoli 6mmoli 6mmoli - 0 zi 1aT" camerei - 0 zi 1aT® camerei
11. A]A]BG-N&FG-A] AIAIKSF—Na—Fe-Al A1A1K10—Na—Fe-Al Al A]

- 0 zi 1aT" camerei

-0 7i 1aT" camerei




CAPITOLUL 4. Caracterizarea structurala si catalitica

4.1. Caracterizarea structurala

Caracterizarea structuralda a argilelor materii prime si a argilelor modificate chimic prin
stalpuire cu fier s-a realizat prin: analiza izotermelor de adsorbtie/desorbtie cu azot si a suprafetei
specifice (metoda BET, t - Plot, BJH); analiza difractogramelor DRX (difractie cu raze X); analiza
spectrelor FTIR (spectroscopia in infrarosu cu transformanta Fourier) si prin analiza elementara
EDAX -SEM.

4.1.1. Analiza izotermelor de adsorbtie/desorbtie cu azot si a suprafetei specifice
Izotermele de adsorbtie/desorbtie cu azot corespunzdtoare materiei prime Be-Na si celui mai
reprezentativ catalizator obtinut Tn acest studiu, respectiv My-;9Be-Na-Fe sunt redate 1n figurile 4.1
si4.2.
100

20 A

B

40 1

Vaas fem’.g™, STP)

0
0 3 : : , :
0o 02 0.4 0.6 0.8 1.0

PR,
Figura 4.1. Izoterma de adsorbtie-desorbtie cu azot
pentru Be-Na

(p/po) - presiunea de saturatie a vaporilor adsorbatului
la temperatura de adsorbtie

140
120 A
100 4

Vaas femig™!, STP)

W

0.0 0z 0.4 0.6 0.a 1.0
P,
Figura 4.2. Izoterma de adsorbtie-desorbtie cu azot
pentru My-joBe-Na-Fe

(p/po) - presiunea de saturatie a vaporilor adsorbatului
la temperatura de adsorbtie



Prin compararea izotermei din figura 4.1 cu formele tipice [IUPAC publicate in lucrari de
specialitate (Bankovic¢ si colab., 2009; Everett, 1972; Kaneko, 1994) se constata ca aceasta este de
tip IV cu histerezis de tip HI, de unde rezultd ca materialul testat este cu preponderenta mezoporos.
Histerezisul de tip H1 are o bucla ingusta cu doud brate aproape verticale si paralele. Aceasta forma
a histerezisului este deseori asociatd cu adsorbanti formati din aglomerate cu o distributie ingusta a
marimii porilor (PSD). Interpretarea izotermelor de adsorbtie - desorbtie oferd o informatie
importantd asupra structurii adsorbantului. Parametrii care pot fi stabiliti pe baza acestora sunt:
suprafata specifica, volumul porilor, distributia marimii porilor §i dimensiunea medie a porilor. Mai
mult, se pot obtine si informatii calitative cu privire la structura.

Transformarile majore induse de modificarea chimica a argilei de tip bentonita sodica, au fost:
suprafata specificd creste de la 37,5 m*/g pentru materia primd la 139,6 m*/g pentru materialul M.
10Be-Na-Fe, In timp ce dimensiunea medie a porilor scade de la 15,4 nm in Be-Na 1a 5,85 nm in M.
10Be-Na-Fe. Rezulta cd ambele materiale sunt cu preponderentd mezoporoase.

Curba de distributie a dimensiunii porilor dupa metoda BJH (figurile 4.3 si 4.4) obtinuta
pezntru Be-Na si My-j9oBe-Na-Fe indicd o suprafatd cumulativd de adsorbtie de /43,6 mZ/g si 393
m/g.

012

3,
o g

0.03 -

Volunul porilor
[ ]
=

n.aa T T
1] ] 10 15 20
Diametrul, nan

Figura 4.3. Distributia dimensiunii porilor dupa
metoda BJH pentru Be-Na
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Figura 4.4. Distributia dimensiunii porilor dupa
metoda BJH pentru My-oBe-Na-Fe



4.1.2. Difractia cu raze X (DRX)

4.1.2.2. Rezultate i discutii

Difractogramele specifice celor trei materii prime utilizate si argilelor M.C.Fe* sunt
prezentate in figurile 4.5, 4.6 51 4.7.

INTENSITATEA
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2 4 6 8 10 12 14 16
2

Figura 4.5. Difractogramele specifice argilei de tip
Be-Na materie primd si A.M.C.Fe*’
(a) materie prima Be-Na (Aldrich); (b) Ms-,oBe-Na-Fe;
(c) AjABe-Na-Fe; (d) In situ My-oBe-Na-Fe;
(e) AjABe-Na-Fe-6 mmoli; (f) A;A; Be-Na-Fe-Al.
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Figura 4.6. Difractogramele specifice argilei de tip
montmorilonitic KSF materie prima si AM.C.Fe’
(a) materie prima KSF(Aldrich); (b) Ms-1()KSF-Na-Fe;
(c) A1A| KSF-Na-Fe; (d) In situ M- KSF- Na-Fe;
(e) A;A;KSF-Na-Fe-6 mmoli; (f) A;A; KSF-Na-Fe-Al.

Valorile distantelor bazale sunt importante, deoarece indica informatii clare despre modul in
care a avut loc modificarea chimici a argilei. In ceea ce priveste realizarea procesului de stilpuire,
valorile suprafetei specifice care indicau o crestere a acesteia, fiind caracteristice unei modificari a
structurii argilei, nu sunt insd in acord cu rezultatele analizei DRX, ale argilei M.C.Fe* obtinute din
Be-Na.

Tinand cont doar de analizele DRX (figurile 4.5, 4.6 si 4.7) acestea nu indicd cu claritate daca
stalpuirea a avut loc sau nu. Doar deplasarea reflectie de la 1 nm (pentru Na-bentonite) la 1,6 - 2,0
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nm (pentru bentonitele stalpuite) poate sa dovedeasca ca stalpuirea a avut loc (Azoouz §i colab.,
1996).

INTENSITATEA

DT OD =

Figura 4.7. Difractogramele specifice argilei de tip
montmorilonitic K10 materie prima si A.M.C.Fe*’
(a) materie prima K10 (Aldrich); (b) Ms-,o K10-Na-Fe;

(c¢) AjA| K10-Na-Fe; (d) In situ Mgy-;o K10-Na-Fe;
(e) AjAK10-Na-Fe-6 mmoli; (f) AjA; K10-Na-Fe-Al.

4.1.3 Spectrometria bazatd pe transformanta Fourier (FTIR)

4.1.3.2. Rezultate si discutii

Analiza FTIR realizati este o analizi calitativa, care precizeaza daca stilpuirea a avut loc. In
figurile 4.8, 4.9, si 4.10, sunt prezentate spectrele FTIR pentru cele trei materii prime utilizate si
pentru argilele M.C.Fe**, imbtranite prin intermediul microundelor timp de 10 minute.

Literatura de specialitate mentioneaza faptul ca, dupa stalpuirea argilelor se observa o scadere
a intensitatii picului benzii la 470 cm’” care corespunde cu vibratia de Intindere a legaturii Al-O si o
deplasare a vibratiei de alungire a legaturii Si-O-Si la 1033 cm™ citre frecvente mai mari. Benzile de
la 917 cm™ (deformatia legdturii OH - in legatura cu 2 Al+3) si 848 cm’! (deformatiile OH - alaturi
de Al Mg+2) scad 1n intensitate dupa stilpuire (Balci si colab., 2009). Toate acestea se regasesc
doar 1n cazul argilei bentonitice stalpuite, respectiv My_;o Be-Na-Fe (figura 4.8).

M0_1oBe-Na-Fe
e ————

Transmitanta

BENTONITA—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numarulde undacm™

Figura 4.8. Spectrele FTIR a argilei materiei prme de tip
bentonita sodica si a catalizatorului My_joBe-Na-Fe
obtinut prin imbatrdnirea cu microunde
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Figura 4.9. Spectrele FTIR a argilei montmorilonitice de tip
KSF si a catalizatorului My.;0oKSF-Na-Fe obtinut prin
imbatrdnirea cu microunde

s

Mg.10K10-Na-Fe

Transmitanta

K10/

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numarulde unda cm !

Figura 4.10. Spectrele FTIR a argilei montmorilonitice de tip
K10 si a catalizatorului My.;90K10-Na-Fe obtinut prin
imbatrdnirea cu microunde

Stéalpuirea este pusa in evidentd si prin banda de la 3000 cm’ datorata vibratiei de intindere a -
OH legat de ioni metalici. Intensitatea picului de la 3640 cm™, atribuit vibratiei de intindere a
legiturii Fe — OH din structura octaedrica scade dupi stalpuire in timp ce banda larga la 3440 cm™
corespunzatoare apei adsorbite interlamelar devine dominantd. Banda corespunzatoare apei
interlamelare de la 3224 cm™ dispare complet dupi stalpuire (Balci si colab., 2009).

Din figura 4.8 se observa faptul cd, dupa stalpuire are loc o deplasare a vibratiei de alungire a
legaturii Si — O — Si la 1033 cm’! catre frecvente mai mari (Balci §i colab., 2009).

Intensitatea ridicatd a picului de la 3620 cm™ (figura 4.8), este un comportament tipic
smectitelor, cu o cantitate mare de Al 1n structura octaedrica, intensitatea scade dupa procesul de
modificare chimica prin stalpuire (Kurian si colab., 2005).

O alta observatie importanta este formarea unei noi benzi in domeniul 3740 - 3770 cm’
(figura 4.8) specifica argilelor stalpuite (Kurian si colab., 2005).

Probele obtinute prin modificarea chimica a argilei de tip montmorilonitic KSF (figura 4.9) si
K10 (figura 4.10), spre deosebire de materialul My ;gBe-Na-Fe (figura 4.8), nu prezintad aceste
caracteristici, deci stalpuirea a avut loc doar 1n primul caz.
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4.1.4. Analiza EDAX- SEM

4.1.4.2. Rezultate si discutii

Analiza elementard prin EDAX efectuatd pentru materia prima Be-Na si catalizatorul
reprezentativ obtinut din aceasta My_jgBe-Na-Fe (figura 4.11.), aratd faptul ca materia prima de tip
bentonita este alcatuita din Si, Al, O, Mg, Fe, Ca, Na si K.

Fopm ' T =R = el o N [N |

Imaginea SEM pentru Be-Na Imaginea SEM pentru My.;oBe-Na-Fe

Spectre 1

1 2 4 B G 10 12 14

Pleine échelle 20012 cpe Curseur ; 0.000 kel
Graficul EDAX pentru Be-Na Graficul EDAX pentru My_;oBe-Na-Fe

Figura 4.11. Analiza EDAX-SEM - pentru punctul 1

Din analiza EDAX ficuti in doud puncte distincte, asupra argilelor M.C.Fe* reiese o crestere
a continutului de fier in comparatie cu materia prima, ceea ce este Tn acord cu faptul ca aceasta
probd a fost intercalatd cu fier. Un continut relativ ridicat de fier, nu inseamna ca argila a fost
stalpuita. Fierul se poate afla sub forma de oxid cristalin sau amorf, dar neavand structura dorita de
stalp.

4.2. Activitatea catalitica

4.2.1. Protocol experimental

Oxidarea fenolului s-a realizat intr-un reactor din sticla cu o capacitate de 500 mL, deschis
(mediu atmosferic), termostatat la 298 K cu agitare perfectd, prin utilizarea unui agitator magnetic.

Catalizatorul solid de tip argila M.C.Fe* a fost introdus in solutia apoasd sintetica de fenol
(250 mg/L), sub agitare continud. Dupd stabilizarea temperaturii la valoarea aleasd, (respectiv
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temperatura mediului ambiant) si dupd corectia pH-ului cu ajutorul solutiilor de HNO;3 0,1 N si
NaOH 0,1 N s-a adaugat o solutie de H,O, 6 %. Momentul adaugarii solutiei de peroxid este
considerat, timpul zero al reactiei, Solutia de H,O, a fost addugatd, astfel incat sd se respecte
raportul H,O,/fenol, o conditie esentiala pentru realizarea testelor, care corespunde cantitatii
stoechiometrice, necesara pentru o completd oxidare a fenolului pana la CO, (raport molar
H,0O,/fenol = 14/1) din solutia sinteticd de fenol initiala.

4.2.2. Metoda

Procesul de oxidare a fost urmdrit din punct de vedere al evolutiei in timp a concentratiei
fenolului, utilizdnd metoda spectrofotometricd cu 4 - aminoantipirind (SR ISO 6439 - noiembrie,
2001) folosind un spectrofotometru Thermo Spectronic Genesys 20.

Activitatea cataliticd a materialelor sintetizate (A.M. C.Fe+3) este evaluata prin constanta de
viteza intr-o reactiei de tip Fenton (Fe’*/H,0,) de degradare a fenolului din api. Mecanismul
degradarii fenolului, include urmatoarele reactii:

Fe* +H,0, < Fe...O0OH*' + H* (a)
Fe... OOH** — HO, + Fe** (b)
H,0, + Fe?* — OH: + OH + Fe’* (c)
OH- + RH — R-+ H,0 (d)

Activitatea catalitica este evaluatd prin constanta de vitezd, considerand o reactie de ordinul 1.
Viteza reactiei de consum a lui RH este:

Fnot =k C o - C (4.10)

fenol " po*
unde Crnor - concentratia fenolului

La o concentratie constantd a HO viteza de reactie devine:

dCc
_ fenol _ r, = kl . Cﬁzm)l (411)
dt
- unde
ky =k Cho.

Prin integrarea ecuatiei (4.11.) in cazul acestei lucrari, s-a obtinut urmatoarea relatie:

Cy t
o L

cl 0

0

c)
In—"L =k -t (4.12)
C
fenol

Cofen()[ - concentratia initiala a fenolului
C fenol - concentratia finala a fenolului
Masurand in timp concentratia fenolului se obtine curba cinetica din figura 4.14.
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Figura 4.14. Curba cinetica Figura 4.15. Determinarea constantei de
ordinul 1

Pentru confirmarea ordinului de reactie, datele sunt prezentate sub forma logaritmica in figura
4.15. Valoarea lui k; (m) obtinutd din figura 4.15 este constanta aparenta de ordinul 1, valabild la
un set de factori care influenteaza viteza procesului (tabel 4.7).

Tabelul 4.7. Factorii care influenteaza procesul de oxidare a fenolului

Nr. Factor Valori
crt.
1. Tipul de catalizator (m’/g):
My.10Be-Na-Fe 139,6
Mo_loKSF -Na-Fe 101,2
My.10K10-Na-Fe 232
2. Raportul solid/lichid (R;) 0;2,5;5;10; 15; 20
(g/L)
3. Raportul "’H0/ n’fenol (R>) 10; 14; 20
(mol/mol)
4. pH-ul reactiei 2,5;3,5;4,5:5,5;7
5. Temperatura 298
(K)
6. Concentratia fenolului 250
(mg/L)

4.2.3. Rezultate si discufii

Pentru a ilustra influenta tipului de solid, in functie de metoda de obtinere asupra oxidarii
fenolului, s-au trasat curbe Cppos - timp, la valori constante a urmatorilor factori: T = 298 K, Cofenol =
250 mg/L, pH = 3,5, Ry = 5 g/L; R, = 14 mol/mol, pe o perioadda maximd de 60 minute.
Reprezentarea graficd a fost realizata pentru cele trei tipuri de argild si particularizatd pentru
urmitoarele metode de obtinere a argilelor M.C.Fe*:

A). Prin metoda clasica de imbatranire la temperatura camerei (metoda ex-situ)

B). Prin metoda de imbatranire prin intermediul microundelor (metoda ex-situ)

C). Prin metoda de imbatranire prin intermediul microundelor (metoda in-situ)

D). Prin metoda introducerii a doi cationi Al si F e+3( metoda ex-situ)
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Figura 4.17. Influenta A.M.C.Fe* obtinute prin
metoda de imbdtranire la temperatura camerei timp de 7 zile
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Figura 4.20. Influenta A.M.C.Fe*obtinute prin
metoda introducerii a doi cationi Al*? si Fe*™

Cele trei tipuri de argild folosite ca materie primd, cu suprafete specfice diferite, s-au
comportat diferit. Activitatea catalitici a bentonitei sodice naturale (37,5 m*/g), folosita ca materie
primd la obtinerea catalizatorilor testati, prezinta rezultatele cele mai favorabile in procesul de
degradare a fenolului. In schimb, utilizarea montmorilonitului KSF (suprafati specifici de 106
m?/g), si a montmorilonitului K10 (suprafata specifica de 240 m*/g ) cu suprafete specifice crescute
prin activare acida Tnainte de a fi comercializate, ingreuneaza procesul de stalpuire.

Din rezultatele prezentate sub forma grafica, figura 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20 (influenta
tipului de solid asupra activitatii catalitice), se observd ca in toate cazurile, bentonita sodica
comerciala este singura din cele trei argile (utilizate ca materii prime la obtinerea de argile stalpuite)
care conduce la o degradare totald a fenolului Intr-un timp scurt (50 - 60 minute).

Catalizatorii obtinuti din bentonita sodica comerciald (care a condus la o degradare totald a
fenolului) si montmorilonitul KSF (care a condus la o degradare partiald a fenolului pe o perioada
maximd de 60 minute) sunt considerate materialele cele mai performante pentru un proces de
degradare a fenolului. Performanta catalizatorilor asupra conversiei fenolului este prezentatd in cele
ce urmeazd conform factorilor prezentati in tabelul 4.7. Activitatea catalicd a fost studiatd in
reactorul cu agitare continud, timp de 60 minute.
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4.2.3.1. Gradul de conversie al fenolului in functie de tipul de catalizator

Din rezultatele prezentate 1n figura 4.21, se observa faptul cd, singurul catalizator care conduce
la o conversie totald a fenolului in doar 50 minute, este acela obtinut din bentonitd sodica. Prin
testarea catalizatorului obtinut din KSF, dupa 50 minute a rezultat o conversie de 98 %, iar prin
testarea catalizatorului obtinut din K10 a rezultat o conversie de 28 %. Tinand cont de acestea, s-a
selectat catalizatorul derivat din bentonitd sodica (My.joBe-Na-Fe) ca si material reprezentativ pentru
procesul de degradare a fenolului printr-un proces de tip Fenton.
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Figura 4.21. Influenta tipului de catalizator
asupra gradului de conversie a fenolului
T =298 K, C’po = 250 mg/L, R, =5 g/L;
R, = 14 mol/mol; pH = 3,5

4.2.3.2. Gradul de conversie al fenolului in functie de cantitatea de catalizator

Din datele experimentale prezentate sub forma graficd in figura 4.22, gradul de conversie al
fenolului a fost de 99,66 % la o cantitate de 2,5 g/L catalizator si de 100 % prin utilizarea de 5 g/L,
10 g/L, 15 g/L si 20 g/L catalizator. In prezentul studiu s-au obtinut performante catalitice prin
utilizarea a 5g/L catalizator Intr-un timp scurt de reactiei (50 minute).
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Figura 4.22. Influenta cantitatii de catalizator asupra
conversiei fenolului

T =298 K, Cofeml: 250 mg/L, R, = 14 mol/mol; pH = 3,5

Timpul minim de oxidare totala a fenolului in prezenta catalizatorilor (obtinuti din argile
modificate chimic prin stalpuire) gasit si relatat in literatura de specialitate a fost atins n 60 minute
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(Catrinescu si colab., 2003), respectiv 90 minute (Timofeeva si colab., 2009) si 240 minute, ntalnit
mai des in literaturd (Sanabria si colab., 2009; Carriazo si colab., 2005; Barrault si colab., 2000).
In aproape toate cazurile de sus mentionate cu exceptia unui singur studiu de cercetare, relatat
(Catrinescu si colab., 2003) cantitatea de catalizator gasitd si utilizata in literatura a fost 10 g/L.

4.2.3.3. Gradul de conversie al fenolului in functie de raportul molar peroxid/fenol (R, = n’
H202/n0 fenol, mol/mol)

Gradul de conversie al fenolului (figura 4.23) a fost de 99,99 % prin utilizarea raportului molar
peroxid/fenol = 10, iar o conversie de 100 % a fost atinsa prin cresterea acestui raport (respectiv, 14
si 20). Din analiza rezultatelor experimentale prezentate sub forma grafica, se observa ca raportul
molar peroxid/fenol > 14, este favorabil procesului de degradare a fenolului, ceea ce este in acord
cu literatura de specialitate (Carriazo si colab., 2005; Catrinescu §i colab., 2003; Shaobin si colab.,
2008; Timofeeva si colab., 2005) privind procesul de tip Fenton.
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Figura 4.23. Influenta raportului peroxid/fenol
asupra conversiei fenolului
T =298 K, C'por= 250 mg/L, R, =5 g/L; pH = 3,5

4.2.3.4. Gradul de conversie al fenolului in functie de pH
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Din datele experimentale, prezentate sub forma grafica (figura 4.24), se observa ca exista mari
diferente in ceea ce priveste gradul de conversie a fenolului in domeniul de pH = 2,5 - 7. Conversia
fenolului de 100 %, a fost atinsd numai in intervalul de pH = 2,5 — 3,5, o conversie de 72 % a fost
atinsd la un pH = 4,5 si o conversie de 60 % a fost atinsa prin folosirea pH-ului neutru

4.3. Determinarea constantei de viteza (k) si a abaterii mediei patratice (R?)

Verificarea ipotezei cd reactia este de ordinul 1, prin determinarea constantei de viteza (k) si a
abaterii mediei patratice (R?) pentru fiecare probi testatd in oxidarea fenolului, unde s-au obtinut
valori semnificative, prin scdderea concentratiei fenolului Intr-un timp maxim de 60 minute, sunt
prezentate sub forma graficd. Informatiile prezentate In acest subcapitol valideaza ipoteza mai sus
mentionata.
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Figura 4.28. Determinarea constantei de ordinul 1
pentru proba My-9Be-Na-Fe
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CAPITOLUL 5. Concluzii generale

In urma studiului literaturii de specialitate, prezentat in capitolele 1 si 2, reiese rolul
dezvoltarii procesului de stalpuire a argilelor asupra metodelor de indepartare a fenolului din apa.

Interesul asupra modificarii argilelor prin stilpuire, a aparut din anul 1970 cand s-a constatat
ca introducerea de cationi specifici In structura argilelor printr-un proces de stalpuire, reprezintd o
metoda eficientd care imbunatateste proprietdtile catalitice si de adsorbtie. Totusi, argilele
modificate chimic prin stalpuire, nu au fost utilizate drept catalizatori comerciali, datoritd procesului
de stalpuire dezvoltat la nivel de laborator care este dificil de extins la nivel industrial. Metoda de
laborator este bazatda pe amestecul unei suspensii de argila diluata cu o solutie de stalpuire diluata.
Acest proces laborios si indelungat ca timp de desfasurare include 11 etape:

1. purificarea argilei;

uscarea §i mojararea argilei;
schimbul ionic;
dispersarea argilei schimbata ionic 1n apa (1 - 2%);
prepararea unei solutii diluate de stalpuire;
imbatrinirea solutiei diluate de stilpuire (24 ore - lund);
addugarea lentd a solutiei de stalpuire 1n prealabil Imbatranitd, in suspensia de argila;
imbatranirea solutiei intercalate (24 ore - luna);

i A S bl
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9. spalarea repetata cu apa distilata, urmata de filtrare sau/si dializa materialului filtrat;
10. uscarea pastei concentrate rezultate;
11. calcinarea produsului uscat.

O metoda de obtinere a argilelor modificate chimic prin stalpuire in laborator, relatatd de catre
o serie de cercetatori, a descris conditiile de preparare a argilelor stalpuite cu Al, cu un consum
minim de timp si de apa, oferind in acelasi timp o potentiald extindere la scard comerciald. Totusi,
aceastd metoda ,,concentrata” prin prepararea in prealabil a polihidroxidului de Al;s solid necesita
timp, iar utilizarea clorhidrolului ca variantd de inlocuire a acestuia, creste costul procesului de
stalpuire.

Datele din literatura de specialitate rezumate in capitolul 2, prezintd studiile care au dus la
dezvoltarea tehnologiilor de purificare a apei contaminate cu compusi organici (fenol). Aplicarea
celei mai bune tehnologii este puternic dependentd de concentratia fenolului din ape, de coprezenta
altor contaminanti si de natura instalatiei in care a fost detectatd aceastd problema. Dintre metodele
actuale de eliminare a compusilor organici contaminanti, din apele reziduale, respectiv procese de
adsorbtie, procese biologice, incinerarea pe cale uscatd si procesele de oxidare umeda, doar acestea
din urma au aratat o mare viabilitate si o eficienta relativd cind poluantii se gdsesc in faza apoasa.

Oxidarea catalitica umeda cu peroxid (CWPQO) face parte din categoria proceselor de oxidare
avansata (AOP) si reprezintd un proces eficient deoarece H,O, este un oxidant puternic, iar
conditiile de reactie in procesele In care H,O, este folosit drept oxidant sunt apropiate de cele
ambientale, permitand astfel tratarea unor cantitati mari de apd poluatd fard un consum mare de
energie. Utilizarea reactivului Fenton este una dintre cele mai eficiente metode pentru generarea
radicalilor ®OH. in plus, datoritd simplititii echipamentului si a conditiilor usoare de operare (la
presiune atmosferica si la temperatura camerei) se considera ca este cea mai economica metoda
alternativa de oxidare. Mecanismul de generare a gruparilor ® OH este bine stabilit in literatura si
este destul de complex.

In scopul elimindrii fenolului din apele uzate, literatura de specialitate indici utilizarea
proceselor de oxidare Fenton (FeZ“L/ H,0,) sau de tip Fenton (Fe3+/ H,0,), cu mentiunea ca, aceste
metode sunt sensibile la variatii ale pH-ului, iar durata de oxidare a fenolului este foarte mare.
Dintre solidele utilizate n aceste procese se remarca argilele stalpuite cu potentiale aplicatii drept
catalizatori. Acesti catalizatori confera un grad ridicat de conversie a poluantului $i mai mult, o parte
din acesti catalizatori isi mentin activitatea si dupa mai multe cicluri de utilizare. Studierea argilelor
modificate chimic prin stilpuire in procesele Fenton si de tip Fenton au fost investigate deoarece
costul de realizare a acestui proces este mic §i procesul are loc in conditii blinde, la temperatura
camerel, presiune atmosferica, iar peroxidul de hidrogen, argilele si sarurile de fier nu sunt toxice
pentru mediu.

Pentru combaterea dezavantajelor metodelor de oxidare a fenolului, in prezenta lucrare se
propune utilizarea catalizatorilor eterogeni pe baza de argile modificate chimic cu fier.

Scopul cercetirii proprii prezentate in capitolul 3, este gasirea unei metode de obtinere a
argilelor stilpuite 1n laborator, care sa necesite timp scurt de preparare, pret scdzut si sa poata fi
aplicabild la scara industrala.

Acest studiu s-a concentrat asupra elimindrii dezavantajelor de obtinere a argilelor M.C.S.,
intervenind in principal asupra timpului de imbatranire a agentului de intercalare i a argilei
intercalate (timpul de Tmbatranire Tntalnit 1n literatura de specialitate fiind de circa o luna).

Catalizatorii au fost obtinuti prin intercalarea mai multor tipuri de argila, de tipul smectitelor:
argila naturala - bentonita Na autohtona (fard o purificare sau pretratare chimica prealabila), de la
Valea Chioarului, Maramures, Romania; argila naturala - bentonita Ca autohtona (fara o purificare
sau pretratare chimica prealabild), de la Orasul Nou, Satu Mare, Romania; argila bentonita sodica,
de la Sigma B3378; argila montmorilonitica K10, de la Aldrich, Cat. 69866, argila
montmorilonitica KSF, de la Sigma-Aldrich, Cat. 28,153-0.
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In urma cercetarii proprii s-a constatat faptul ci, argilele naturale autohtone fati de cele
comerciale folosite ca materii prime ingreuneaza foarte mult realizarea etapei de schimb ionic si de
intercalare din procesul de stalpuire. Dupa etapa de intercalare, probele au fost calcinate, mojarate si
ulterior utilizate Tn procesul de oxidare a fenolului. Probele au fost puse in contact cu o solutie
sinteticd de fenol (250 mg/L), timp de patru ore. S-a observat faptul cd, natura materiei prime,
influenteaza procesul de oxidare a fenolului. Astfel, argilele M.C.S. care provin din bentonita
indigenad, nu au contribuit la diminuarea concentratiei initiale de fenol din solutiile sintetice iar fierul
introdus 1n argila, ingreuneaza operatia de filtrare, etapa necesara obtinerii solutiei sintetice de fenol
testatd, pentru determinarea continutului 1n fenol.

Ca urmare, au fost selectate pentru studiile ulterioare: argila montmorilonitica K10, de la
Aldrich; argila montmorilonitica KSF, de la Sigma-Aldrich si argila comerciala bentonita-Na, de la
Sigma.

Rezultatele experimentale, discutate detaliat in capitolele 3 si 4, au permis formularea
urmatoarelor concluzii:

1. in urma cercetirii proprii de obtinere a argilelor modificate chimic prin stalpuire este
recomandata, utilizarea ca materie prima a argilei comerciale de tip bentonita sodica, deoarece
reduce extraordinar de mult durata de preparare a argilelor stalpuite.

2. Simplificarea procesului de stalpuire propus in aceasta lucrare, s-a realizat prin:

a) eliminarea etapei de purificare si de schimb ionic;

b) eliminarea unei etape de imbitranire (a agentului de stilpuire), folosind imbatranirea la
microunde doar a argilei intercalate;

c) diminuarea duratei de imbatranire a argilei intercalate (de la zile pana la saptdmani prin
procedeul clasic de imbatranire) la doar 10 minute prin utilizarea microundelor.

Etapele eliminate in acest studiu de cercetare implicau timp, 0 munca laborioasa, consum mare
de apa si energie.

Cu privire la etapa de schimb ionic, bentonita de la Aldrich nu necesitd un schimb ionic in
prealabil deoarece, aceasta se gaseste sub forma sodica, Tn comparatie cu necesitatea unui schimb
ionic in prealabil pentru argila montmorilonitica K10 si argila montmorilonitica KSF.

3. Pentru a obtine un catalizator eficient, s-au utilizat doud metode de intercalare: ex-situ si in-
situ. Prin utilizarea metodei in-situ, durata operatiei de preparare a argilei modificate chimic cu fier
este micsoratd considerabil, deoarece se elimind o etapa din procesul de preparare a argilelor
modificate chimic §i anume prepararea anterioard a agentului de intercalare (caracteristicd acestei
metode). In urma analizei structurale, s-a constatat ci metoda in-situ nu conduce la formarea de
catalizatori eficienti, ca cei obtinuti prin metoda ex-situ.

4. Pentru a testa catalizatorii obtinuti prin cele doud metode existente (ex-situ si in-situ), in
prezenta lucrare s-a realizat un studiu comparativ. Avantajele utilizérii catalizatorilor in degradarea
fenolului, obtinuti din Be-Na prin metoda ex-situ au constat Intr-un timp mai mic de degradare
totald a fenolului (50 minute), caz comparat cu cei rezultati prin metoda in-situ care au condus la o
degradare partiala a fenolului in 50 minute (Cgepor = 0,01 mg/L).

Rezultatele studiului au permis selectarea metodei ex-situ de preparare a argilelor
modificate chimic cu fier pentru studiile ulterioare.

5. Prin testarea catalizatorilor obtinuti prin variatia cantititii de fier: 4 mmoli Fe*’/g argila
respectiv 6 mmoli Fe*/g argild, s-a evidentiat faptul cd, activitatea cataliticd cea mai ridicata nu
corespunde intotdeauna continutului maxim de Fe din catalizator, mai relevantd este dispersia
uniforma a Fe in catalizatorul sintetizat.

6. Rezultatele prezentului studiu indica si faptul ca activitatea argilelor stalpuite intr-un proces
de oxidare cataliticd umeda cu peroxid printr-un proces Fenton nu a fost impiedicata de un continut
ridicat de Fe din catalizator, s-a constatat cia, o cantitate de 4 mmoli Fe/g argila este optima
pentru obtinerea unui catalizator eficient pentru degradarea fenolului.
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7. Introducerea a doi cationi Fe si Al (cel din urma fiind cel mai studiat si cunoscut in literatura
de specialitate) a condus in urma caracterizarii structurale si catalitice la obtinerea unor catalizatori
inferiori argilelor stalpuite doar cu Fe.

8. Materiile prime si argilele modificate chimic cu fier, au fost caracterizate din punct de
vedere structural prin: analiza izotermelor de adsorbtie/desorbtie cu azot si a suprafetei specifice
(metodele BET, t - Plot, BJH); analiza difractogramelor DRX (difractie cu raze X); analiza
spectrelor FTIR (spectroscopia in infrarosu cu transformanta Fourier) si prin analiza elementara
EDAX-SEM.

9. Transformadrile majore induse de modificarea chimica a argilei de tip bentonita sodica cu
fier, sunt:

-suprafata specifica creste de la 37,5 m?’/g pentru bentonita sodici (Be-Na) la 139,6 m’/g
pentru My.;o Be-Na-Fe ;

-dimensiunea medie a porilor scade de la 15,4 nm Be-Na la 5,85 nm pentru My.;oBe-Na-Fe.
Rezultd ca ambele materiale sunt cu preponderentda mezoporoase. Proprietatile argilelor stalpuite
care afecteazd Tn mod semnificativ comportarea lor catalitica sunt reprezentate de porozitate si
aciditate. Faptul ca porozitatea scade, iar suprafata specificd creste, poate fi considerat ca fiind un
semn bun ca stalpuirea a avut loc.

10. Din rezultatele analizelor BET, se observda ca suprafata specifica a argilei modificate
chimic prin stalpuire provenita din materia prima Be-Na comerciald creste ntr-o proportie mai mare
prin aplicarea microundelor ca etapa de imbatranire, aceasta dovedind eficacitatea microundelor
asupra structurii catalizatorului.

11. In cazul argilelor de tip K10, KSF si Be-Na folosite ca materie prima se constati prin
analiza DRX, ca incorporarea cationilor de Fe* in structura argilelor nu influenteaza pozitiv valorile
distantei bazale a noilor structuri, acestea fiind mai mici sau egale cu distanta bazald (dgo;) a
argilelor — materii prime. In ceea ce priveste confirmarea realizirii procesului de stilpuire, valorile
suprafetei specifice care indicau o crestere a acesteia, nu sunt in acord cu rezultatele analizet DRX
ale argilelor M.C.Fe*’ obtinute din Be-Na. Analizele DRX 1n sine, nu sunt suficiente pentru a
concluziona daca procesul de stalpuire a avut loc.

12. In urma analizei FTIR, in literatura de specialitate se mentioneaza faptul cd, intensitatea
ridicatd a picului de la 3620 cm’, este un comportament tipic smectitelor cu o cantitate mare de Al
in structura octaedricd, aceastd intensitate scazand dupa procesul de modificare chimica prin
stalpuire. O altd observatie importanti este formarea unei noi benzi in domeniul 3740 - 3770 cm™',
specifica argilelor stalpuite. Aceste observatii si altele descrise in capitolul 4, se regdsesc doar la
proba obtinutd din Be-Na, respectiv My.;oBe-Na-Fe. Spre deosebire de materialul M,.;oBe-Na-Fe,
probele obtinute prin modificarea chimica a argilelor de tip montmorilonitic KSF si K10, nu prezinta
aceste caracteristici, deci stalpuirea in urma analizei FTIR a avut loc doar in cazul argilei
stalpuite provenite din bentonita sodica.

13. Analiza elementara prin EDAX-SEM indica pentru materia primd Be-Na §i proba
modificatd chimic cu fier My.;oBeNaFe faptul ca, acestea sunt formate din Si, Al, O, Mg, Fe, Ca, Na
si K. Dupa procesul de stalpuire cantitatea de Ca, Na si K., scade pana la zero, acestea din urma
nemaigasindu-se in catalizatorul derivat din materia prima. Lipsa acestor cationi este favorabila unui
proces de stalpuire.

Din analiza EDAX-SEM realizatd in doua puncte asupra argilelor modificate chimic prin
stalpuire, reiese o crestere a continutului de fier in comparatie cu materia prima, ceea ce este in
acord cu faptul ci aceastd proba a fost intercalatd cu fier. In cazul unui continut relativ ridicat de
fier, nu se poate cd argila a fost stalpuita. Fierul se poate afla sub forma de oxid cristalin sau amorf,
dar neprezentind structura clasica de stilp. Cele doua puncte analizate cu un continut apropiat de
fier indica faptul ca, metoda de preparare este eficienta pentru obtinerea unor specii active de
metal foarte bine dispersat.
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14. Deoarece se cunoaste faptul cd, in procesele catalitice suprafata specifica joaca un rol
important, s-a plecat de la trei tipuri de argila - materie prima, cu suprafete specifice diferite, Be-
Na (37,5 mZ/g), montmorilonit KSF (106 mz/g) si montmorilonit K10 (240 mz/g) si s-a urmarit
influenta acestor trei tipuri de material, asupra obtinerii de catalizatori pentru degradarea fenolului
din solutii apoase. O suprafata specificd mare initiala (a materiei prime), indusa artificial, nu a
condus la o activitate cataliticA mare, dimpotrivd cu cat suprafata a fost mai mare, cazul
montmorilonitului K10, cu atat procesul de degradare a fenolului a fost ingreunat. Probele de
catalizatori provenite din acesta, nu au dus la o degradare a fenolului pe o perioada foarte lunga de 4
ore, caz comparat cu catalizatorii proveniti din bentonita sodica, 1n care degradarea totala a fenolului
s-a realizat pe o perioadd de minimum 50 minute. Bentonita sodica naturala, folosita ca materie
prima la obtinerea catalizatorilor testati, a dus la obtinerea celor mai favorabile rezultate in ceea ce
priveste activitatea catalitica (conversia fenolului 100%). In schimb, montmorilonitul KSF (106
m*/g), si montmorilonitul K10 (240 m?%/g), desi prezintd suprafete specifice crescute (datorita
proceselor de activare acida care stau la baza obtinerii acestora Tnainte de a fi modificate chimic prin
stalpuire), ingreuneaza procesul de stalpuire, dar si activitatea catalitica.

15. Prin testarea catalizatorului (T = 298 K, Cofenol =250 mg/L, pH =3,5, R; =5 g/L; R, = 14
mol/mol) derivat din bentonitd sodica (My.;oBe-Na-Fe) s-a obtinut o conversie de 100 % dupa 50
minute, prin testarea catalizatorului din KSF, s-a obtinut o conversie de 98 %, iar prin testarea
catalizatorului obtinut din K10 s-a obtinut o conversie de 28 %. Tinand cont de acestea, s-a selectat
catalizatorul derivat din bentonita sodica (My.joBe-Na-Fe) ca si material reprezentativ pentru
procesul de degradare a fenolului printr-un proces de tip Fenton.

16. Unul dintre cei mai promitatori catalizatori pentru degradarea fenolului printr-un proces de
tip Fenton este My.joBe-Na-Fe, atat din punct de vedere structural, catalitic, cat si al metodei de
preparare. Acest catalizator este considerat reprezentativ, chiar dacd s-au obtinut din punct de
vedere catalitic, concentratii In fenol apropiate prin testarea catalizatorilor: A;A;Be-Na-Fe, A;A;Be-
Na-Fe, Ms_joBe-Na-Fe si My.j0Be-Na-Fe, deorece durata de obtinere a catalizatorului My-;pBeNaFe
este cea mai scurtd, deci si costul de preparare al acestuia este mai scazut.

17. In urma cercetirii proprii fenolul dintr-o solutie sintetica (250 mg/L), a fost degradat
total, dupa doar 50 minute prin utilizarea unei cantititi de Sg/L. de catalizator de tip My-;o-
BeNaFe. In raport cu rezultatele prezentate in literatura de specialitate, eliminarea fenolului s-a
realizat in minim 1 ora si maxim 4 - 5 ore prin utilizarea argilelor stalpuite cu Fe, Fe-Al, Cu-Al si
Fe-Al-Ce.

18. Influenta raportului molar peroxid/fenol (mol/mol) asupra degradarii fenolului a fost
evaluata tot pentru un singur tip de catalizator, respectiv My-;oBe-Na-Fe. Din datele experimentale
obtinute se observa faptul ca, raportul molar peroxid/fenol >14, este favorabil procesului de
degradare totald a fenolului, ceea ce este 1n acord cu literatura de specialitate privind procesul de tip
Fenton.

19. Influenta pH-ului asupra Indepartérii fenolului prin utilizarea argilelor modificate chimic
cu fier (prin stalpuire) drept catalizatori, a fost studiatd prin utilizarea mai multor solutii de pH
(domeniu de pH = 2,5 - 7). Din datele experimentale prezentate in capitolul 4, s-a observat ca dupa
60 de minute existd mari diferente n ceea ce priveste gradul de Indepartare a fenolului Tn domeniul
de pH =2,5 -7, un pH > 4,5 conducand la o degradare ineficienta a fenolului.

20. Activitatea cataliticd a fost evaluatd prin constanta de viteza, considerand o reactie de
ordinul 1. Verificarea ipotezei ca reactia este de ordinul 1, s-a realizat prin determinarea constantei
de viteza (k) si a abaterii mediei patratice (RZ) pentru fiecare material sintetizat care a obtinut
scaderi semnificative ale concentratiei fenolului intr-un timp de 60 minute. Verificarea rezultatelor
obtinute in urma testarii argilelor modificate chimic intr-un proces de tip Fenton, s-a realizat doar pe
catalizatorii derivati din bentonita sodica si montmorilonit KSF, deoarece utilizarea acestora la
oxidarea fenolului a condus la o degradare aproape totald a fenolului pe o perioada de maximum 60
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minute, Tn schimb testarea pe catalizatorii din montmorilonit K10 a dus la o degradare partiala a
fenolului pe o perioada de 4 ore.

21. Din verificarea ipotezei ca reactia este de ordinul 1, se observa ca valoarea constantei de
vitezd k, creste odati cu sciderea concentratiei fenolului. Astfel catalizatorii proveniti din
bentonita sodica, au k cel mai mare in comparatie cu probele provenite din montmorilonit KSF.
Probele My-;9Be-Na-Fe, Ms-_j9oBe-Na-Fe, M;y-.;j0Be-Na-Fe §i A;A;Be-Na-Fe, au condus in urma
activitatii catalitice, la degradarea totala a fenolului pe o duratd de 50 minute si la cele mai mari
valori a constantelor de viteza.

22. Prin utilizarea metodei propusd in cadrul prezentului studiu, respectiv de modificare a
argilelor prin stalpuire cu fier, cu aplicatii in degradarea fenolului, folosind ca materie prima
bentonita sodica este posibila incorporarea unei cantititi importante de fier stabilizat, care a
actionat in timpul procesului de tip Fenton.

Conform celor relatate n literatura de specialitate (ca Fe este localizat preferential pe suprafata
stalpilor de aluminiu, prezenta fierului ca stilp scade distanta bazala in comparatie cu stalpi de Al
dar si activitatea catalitica) si faptul ca din rezultatele cercetarii proprii, distanta bazala scade dar
activitatea catalitica este ridicata, ca si perspectiva, se propune o investigare mult mai profunda din
punct de vedere structural asupra argilelor stalpuite cu fier si agenti micsti (Al — Fe) in procesele de
oxidare a fenolului printr-un proces de tip Fenton.
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