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Introducere

Procesele de oxidare avansata (AOPs) s-au dovedit a fi foarte eficiente in epurarea avansata
a apelor uzate care contin compusi organici nebiodegradabili si cu toxicitate ridicata. Aceste
procese se bazeaza pe generarea Th mediul de reactie a radicalilor HOe care au 0 mare putere de
oxidare, potentialul de oxidare al acestor radicali fiind de 2,8 V, comparativ cu potentialul de
oxidare al altor specii. Dintre procesele de oxidare avansata un rol important il detin procesele
de oxidare catalitica de tip Fenton. Procesele de tip Fenton prezinta urmatoarele avantaje: sunt
eficiente in eliminarea poluantilor organici, utilizeaza reactivi accesibili si nu necesita o instalatie
complexa. Insa prezinta si unele dezavantaje cum ar fi: necesitatea unui control riguros al pH-
ului, consum mare de reactivi chimici pentru mentinerea pH-ului la valori acide si pentru
neutralizarea ulterioara a apei epurate, precum si generarea unei poluari secundare determinata
de catalizatorul precipitat la sfarsitul procesului.

Solutia pentru eliminarea dezavantajelor procesului Fenton omogen este utilizarea unor
catalizatori solizi. Comparativ cu procesul Fenton omogen, procesul Fenton eterogen prezinta
avantajul unei separari usoare a catalizatorului, oferind posibilitatea reciclarii acestuia. Tendinta
actuala este de a inlocui procesele catalitice omogene cu cataliza eterogena, datorita problemelor
legate de cost, separare, manipulare si depozitare.

Utilizarea catalizatorilor eterogeni in conditii blande de reactie reprezinta solutia necesara
pentru a rezolva sau minimiza problemele legate de prezenta ionilor de fier in efluenti precum si
pentru reducerea costurilor de operare.

Argilele intercalate cu stalpi micsti de oxizi metalici s-au dovedit a fi foarte eficiente pentru
degradarea unor poluanti organici din apele uzate, Tn procesele de oxidare de tip Fenton
eterogen.

Obiectivul general al acestei lucrari a fost evaluarea performantelor catalitice ale unor
catalizatori pe baza de argile Tn procesul de oxidare a 4-clorfenolului si 2,4-diclorfenolului.

Tndeplinirea acestui obiectiv principal al cercetarilor realizate de autoare a fost posibila prin
realizarea urmatoarelor obiective derivate:

e sinteza unor catalizatori eterogeni noi pe baza de argile;

e caracterizarea fizico-chimica a catalizatorilor obtinuti;

e identificarea speciilor de fier din structura catalizatorilor sintetizati;

e evaluarea performantelor catalitice a catalizatorilor sintetizati in procesul de oxidare in

prezenta peroxidului de hidrogen (proces Fenton eterogen);

e identificarea intermediarilor de reactie din procesul Fenton eterogen, utilizand

catalizatori pe baza de argile schimbate ionic si argile intercalate cu stalpi micsti de oxizi

de Al/Fe (AlFePILC);

e studierea stabilitatii catalizatorilor AlFe PILC si solubilizarea fierului;

e corelarea activitatii catalitice cu speciile de fier existente in structura catalizatorilor

solizi.



Teza de doctorat este structurata doua parti: prima parte cuprinde primele doua capitole
care prezinta stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea proceselor de oxidare catalitica
pentru degradarea poluantilor organici prioritari din apele uzate si materialele, metodele si
procedurile experimentale utilizate pentru realizarea obiectivelor, iar cea de a doua contine
urmatoarele doua capitole care prezinta rezultatele originale privind sinteza, caracterizarea si
testarea performantelor catalitice.

Primul capitol contine un studiu bibliografic, axat pe informatiile din literatura referitoare
la procesele de oxidare avansatid, in special, procesele de oxidare catalitici in prezenta
peroxidului de hidrogen, precum si principalii catalizatori eterogeni utilizati in procesele de tip
Fenton. Sunt prezentate procesele de epurare care utilizeaza peroxid de hidrogen ca agent de
oxidare, precum si avantajele si dezavantajele proceselor catalitice de tip Fenton. De asemenea,
tot Tn acest capitol sunt prezentate posibilele mecanisme ale procesului Fenton, precum si 0 serie
de catalizatori utilizati Tn procesele de tip Fenton si performantele acestora. In ceea ce priveste
mecanismul Fenton, exista doua teorii conceptual diferite privind existenta unui mecanism
radicalic si/sau non-radicalic. Cei mai des utilizati catalizatori Th procesele de oxidare sunt:
argilele intercalate cu stélpi micsti de oxizi metalici, rasinile schimbate ionic, hidrotalcitii si
zeolitii schimbati ionic.

Al doilea capitol este consacrat prezentarii materialelor, metodelor si procedurilor
experimentale utilizate Tn cadrul acestei lucrari. Sunt descrise metodele de caracterizare utilizate
pentru caracterizarea catalizatorilor, metodele de sinteza a materialelor catalitice precum si
protocolul de lucru folosit pentru evaluarea proprietatilor catalitice.

Capitolul trei contine rezultate originale ale tezei. Tn cadrul acestui capitol sunt prezentate
metodele de sinteza precum si caracterizarea materialelor obtinute.

Au fost sintetizati un numar de 19 catalizatori solizi pe baza de argile schimbate ionic cu
Fe** si argile intercalate cu stalpi micsti de oxizi metalici (Al/Fe si Al/Cu). Catalizatorii
sintetizati au fost grupati in doua categorii de materiale:

- catalizatori pe baza de argile modificate prin schimb ionic, utilizdnd o argila cu o
capacitate mare de schimb cationic, SAz-1;

- catalizatori pe baza de argile intercalate cu oxizi micsti de Al/Fe si Al/Cu preparati prin
doua metode diferite de sinteza, utilizand trei argile initiale: doua argile de referinta si un
montmorilonit roménesc din Valea Chioarului.

Pentru caracterizarea fizico-chimica a catalizatorilor sintetizati s-au utilizat diferite metode
de caracterizare: spectroscopia de emisie optica/Plasma cuplata inductiv, Difractia de raze X
(XRD), fizisorbtia azotului, spectroscopia de reflectanta difuza UV-Vis, spectrometria in
infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), spectroscopia Mossbauer, reducerea la temperatura
programata (TPR), microscopia electronica de transmisie (TEM) si termogravimetrie (TG).

Un aspect original in cadrul acestui capitol pentru caracterizarea materialelor obtinute a
fost utilizarea spectroscopiei de reflectantd difuza necesara pentru identificarea speciilor de
fier, deoarece in literatura de specialitate nu exista date privind acest aspect.



Capitolul patru prezinta rezultatele originale obtinute Tn urma evaluarii proprietagilor
catalitice ale materialelor obtinute. Catalizatorii sintetizati au fost evaluati in procesul de oxidare
in prezenta peroxidului de hidrogen a doi poluanti model: 4-clorfenol si 2,4-diclorfenol.

Pentru evaluarea performantelor catalitice au fost efectuate teste in conditii blande de
reactie, comparativ cu cele existente in literatura privind defasurarea proceselor de tip Fenton.
Analiza influentei parametrilor de reactie a fost realizata prin efectuarea unor teste desfasurate in
diferite conditii de reactie.

Pentru 0 mai buna intelegere a procesului de oxidare a fost necesara identificarea
intermediarilor reactiei de oxidare, un alt aspect original al acestei lucrari, precum si pentru
propunerea unor mecanisme de reactie.

O alta contributie originala a acestei teze de doctorat o constituie si efectuarea unor studii
privind stabilitatea catalizatorilor de tip AlFePILC. Aceste studii au fost necesare pentru
intelegerea mecanismului de reactie, identificarea tipului de proces, omogen sau eterogen,
precum si factorii care determina solubilizarea componentei active.

Tn final sunt prezentate concluziile generale, contributiile originale si stiintifice, lista de
tabele, lista de figuri si bibliografia studiata pentru elaborarea tezei de doctorat.

Tema de doctorat este interdisciplinara si se incadreaza in doua domenii de cercetare
prioritare la nivel european: Domeniul 7-Materiale, procese si produse inovative, Directia
decercetare 7.1. Materiale avansate si Domeniul 3-Mediu, Directia de cercetare 3.1. Modalitati si
mecanisme pentru reducerea poluarii mediului.

Rezultatele stiintifice obtinute Tn cadrul programului doctoral au fost diseminate astfel: 4
articole ( 2 articole ISI cu factor de impact, 1 articol ISI in curs de evaluare si un articol BDI
trimis spre publicare), 4 comunicari, 3 postere.

Capitolul 2. Materiale, metode si proceduri experimentale
Materiale utilizate

Argile utilizate ca materie prima pentru obtinerea catalizatorilor

Tn cadrul acestei lucrari au fost utilizate trei argile: doua argile de referinta SAz-1 si
SWy-2 si un montmorilonit romanesc Mt originar din Valea Chioarului. Argila SAz-1 este un
montmorilonit de tip ,,Cheto” cu un continut scazut de fier si capacitate de schimb cationic mare,
lar SWy-2 este un montmorilonit ,,Wyoming” cu un continut mai mare de fier si capacitate de
schimb cationic mai mica decat SAz-1.

Apa uzata sintetica

Pentru testarea activitatii catalitice ale catalizatorilor sintetizati s-au folosit ape uzate
sintetic cu diferite concentratii ale 4-clorfenolului, respectiv 2,4-diclorfenolului. Pentru
prepararea solutiilor s-a utilizat apa demineralizata. Concentratiile de poluant au fost cuprinse in
intervalul 125- 250 mg/L.



Capitolul 3. Sinteza si caracterizarea catalizatorilor eterogeni
3.1. Strategia experimentala si programarea experimentelor

In introducere au fost enumerate obiectivele acestei lucrari care au la baza sinteza,
caracterizarea si testarea activitatii catalitice a materialelor sintetizate. Pentru obtinerea unor
catalizatori eterogeni pe baza de argile s-au utilizat diferite metode de preparare. Astfel au fost
preparate doua tipuri de catalizatori:

e catalizatori pe baza de argile modificate prin schimb ionic cu Fe(lll) preparate in-situ si

ex-situ;

e catalizatori pe baza de argile intercalate cu oxizi micsti de oxid de Al/oxid de Fe si oxid
de Al/oxid de Cu (AlFe/ AICu PILC).

Tabel 3.1. Programarea experimentelor

Metode de sinteza a
catalizatorilor
eterogeni/Catalizatori
sintetizati

Caracterizarea
catalizatorilor sintetizati

Testarea activitatii catalitice

1. Preparare prin schimb ionic:
in-situ (4 catalizatori) si ex-situ (4
catalizatori)

25%FeSAz-1 50%FeSAz-1
75%FeSAz-1 100%FeSAz-
1

o Catalizatorii ex-situ au
fost caracterizati prin DR

UV-Vis pentru identificarea

speciilor de fier

Testarea activitatii catalitice (pH=3,5; T=
50°C, 125 mg 4-CP/L, 1g/L catalizator, 4-CP:
H202= 1: 13,5)

Identificarea intermediarilor de reactie (pH =
3,5; T=50°C, 1 g 4-CP/L, 1g/L catalizator
100%FeSAz-1, 4-CP: H,0,=1:2,7)

2. Preparare catalizatorilor prin
intercalare unor stalpi micsti de
oxizi de AlFe (metoda
Stathopoulos si colab., 1999)
AlFeSAz-1 PILC

AlFeSWy-2 PILC

oCatalizatorii AlFeSAz-1
PILC, AlFeSWy-2 PILC,
9:1 AlFeMt PILC au fost
caracterizati prin DR UV-
Vis pentru identificarea
speciilor de fier

Testarea activitatii catalitice (pH=3,5; T=
50°C, 125 mg 4-CP/L, 1g/L catalizator, 4-CP:
H,0,=1: 13,5)

9:1 AlFeMt PILC oXRD
8:2 AlFeMt PILC OBET
7:3 AlFeMt PILC
oICP
o0 XRD
3. Preparare catalizatorilor prin | o BET Testarea activitatii catalitice (pH=3,5; T=

intercalare unor stalpi micsti de
oxizi de AlFe (metoda Barrault si
colab., 2000)

AlFeSAz-1 PILC

AlFeSWYy-2 PILC

0 Madssbauer (AlFeMt
PILC)

oDR UV-Vis pentru
identificarea speciilor de
fier

50°C, 125 mg 4-CP/L, 1g/L catalizator, 4-CP:
H202= 1: 13,5)

Identificarea intermediarilor de reactie.
Studiul influentei parametrilor de reactie:
Studiul privind stabilitatea catalizatorilor

AlFeMt PILC OTPR (AlFeMt PILC)
oTEM
oTG
Testarea activitatii catalitice (pH=3,5; T=
4. Preparare catalizatorilor prin 50°C, 125 mg 4-CP/L (2,4-DCP), 1g/L
;. TTep 1zatorlior p 0 ICP catalizator, 4-CP: H,0,= 1 : 13,5, (2,4-DCP:
intercalare unor stalpi micsti de T
o . | oXRD H,0,=1:12))
oxizi de AlFe (metoda Barrault si dentifi : diarilor d . _
colab., 2000) 0 BET _ Identificarea intermediarilor de reactie (p!—| =
AICuéAz—l PILC o0 DR UV-Vis 3,5; T=50°C, 1 g 2,4-DCPI/L, 1g/L catalizator
AICUSWY-2 PILC o0 TPR AICuMt PILC, 4-CP: H,0,=1:2,4)
y o0TG Studiul influentei parametrilor de reactie: pH,

AICuMt PILC

temperatura, doza de catalizator, doza de
peroxid de hidrogen, concentratie




3.2. Sinteza si caracterizarea argilelor schimbate ionic cu Fe**
3.2.3. ldentificarea speciilor de fier din structura argilelor schimbate ionic cu Fe3+ prin
spectroscopie de reflectanta difuza

In principiu, in cazul ionii de fier pot fi intalnite 2 tranzitii de tipul transfer de sarcina
ligand-metal de tipul t1— t2 si t1— e (Tippins, 1970). Tranzitiile electronice metal-ligand sunt
permise si rezulta de obicei in benzi de adsorbtie intense. Aceste benzi de absorbtie sunt foarte
sensibile, dar pot fi sau nu faze specifice pentru diferite forme ale oxizilor de fier. Lungimea de
unda specifica transferurilor de sarcina depinde de numarul de coordinare si de gradul de
agregare (Bordiga si colab., 1996; Brickner si colab., 1996; Centi si Vazzana, 1999; Pérez-
Ramirez si colab., 2004).

Pentru identificarea acestor spectre au fost urmate urmatoarele etape:

a) Inregistrarea spectrelor in reflectanta difuza functie de lungimea de unda, in
domeniu UV-Vis

b) Transformarea spectrelor obtinute din reflectanta in absorbanta Kubelka-Munk

c) Calculul derivatei a doua

d) Deconvolutia spectrelor pe baza benzilor de absorbtie obtinute cu ajutorul derivatei a
doua si identificarea maximelor de absorbtie.

Speciile de fier identificate sunt prezentate in figura 3.4. In ceea ce priveste distributia
speciilor de fier in structura catalizatorilor pe baza de argile modificate prin schimb ionic se
poate observa ca odata cu cresterea gradului de schimb ionic speciile predominante sunt speciile
oligomerice si dimerice mici si speciile de tipul oxihidroxizi (Fig .3.5) (Arsene si colab., 2009b).

Fig.3.4. Deconvolutia spectrului cu 100%Fe-SAz-1

Tn domeniu UV-Vis, spectrele argilelor schimbate ionic cu Fe** prezinta 2 benzi specifice
transferului de sarcina (LMCT) la lungimi de unda mai mici de 300 nm, mai exact 255 si 295
nm. Aceste benzi, care apar si in cazul zeolitilor schimbati ionic sunt de obicei atribuite
speciilor izolate de fier. Acest lucru se bazeaza pe faptul ca cele mai intélnite forme ale oxizilor
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de fier nu contribuie prea mult la absorbtia in UV, sub 300 nm. Unii oxizi, cum ar fi: y-Fe,Og,
au totusi o contributie importanta in acest interval al lungimii de unda. Din acest motiv, pentru
probele care contin diferiti clusteri FexOy, rolul acestor faze in absorbtia in regiunea sub 300
nm, nu a putut fi identificat complet.

75%FeSAz-1

@ 255 nm

W\ 295 nm

50%FeSAz-1

0357 nm

0494 nm

1 2 3 4 5 6

o

Fig. 3.5. Distributia speciilor de fier in structura catalizatorilor preparati prin schimb ionic cu Fe**

Banda cea mai intensa a spectrului este centrata Tn jurul valorii de 357 nm, care este foarte
apropiata ca valoare de lungimea de unda specifica dimerilor (Fea(OH)2(H20)s)** (Lopes si
colab., 2002) si oligomerilor de fier slab condensati, similar cu cei existenti in structura
zeolitilor schimbati ionic cu fier (Capek si colab., 2005).

Banda aflata la lungimea de unda 494 nm poate fi atribuita tranzitiei de tipul d-d a unei
structuri unite prin intermediul muchiilor octaedrelor Fe(O,0H)g, similara cu cea a FeOOH si a
ferihidritului (Grygar si colab., 2007).

De obicei, in cazul oxizilor de fier, banda EPT este cu atat mai puternica cu cat este mai
aproape de absorbtia ih UV, insa nu se confirma in cazul argilelor schimbate ionic cu Fe*".
Schimbabilitatea tuturor speciilor de fier ne permite sa deducem faptul ca legatura fierului cu
argila este, in principal, prezenta in pozitiile de schimb ionic, cum ar fi: speciile incarcate
electric monomerice, dimerice sau oligomerice mici hidratate. In figura 3.6. sunt redate
spectrele deconvolute pentru fiecare din catalizatorii preparati prin schimb ionic (Arsene si
colab., 2010a).

Sarcina formala a ionilor cu fier in galerie variaza intre 1,5 si 1,8 si se calculeaza din
raportul dintre cantitatea maxima de fier introdus prin schimb ionic in structura argilei si
capacitatea de schimb ionic a acesteia. Aceasta incarcare efectiva este corelata cu existenta
speciilor hidratate de fier cum ar fi: (Fe(H,0)4(OH).)" , (Fe2(OH)2(H20)4)**. Lipsa polimerizarii
extinse a octaedrelor Fe(O,0H)g, ca in cazul ferihidritului sau FeOOH, poate fi explicata prin
intensitatea scazuta a benzii EPT, care se intalneste la oxizii de fier puternic condensati.



3.3.2. Caracterizarea argilelor intercalate cu stalpi micsti de AlFe (metoda Stathopoulos)
3.3.2.1. Difractia de raze X (XRD)

Catalizatorul AlFeSAz-1 PILC prezinta pic de difractie intens si bine definit in timp ce
AlFeSWy-2 PILC si AlFeMt PILC prezinta picuri de difractie mai putin intense insa vizibile
(Arsene si colab., 2010b).

Difractogramele obtinute indica faptul ca AlFeSAz-1 PILC are o structura mai ordonata
decat a celorlalti 2 catalizatori, preparati din SWy-2 si Mt. Aceasta ordonare poate fi asociata cu
capacitatea ridicata de schimb cationic a argilei SAz-1, permitand o distributie mai uniforma a
stalpilor in galeria argilei si un grad ridicat de ordonare a stalpilor intercalati in forma calcinata a
catalizatorului.
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Fig.3.9. Difractogramele de raze X inregistrate pentru AlIFeSAz-1 PILC, AlFeSWYy-2 PILC si AlFeMtPILC

Distantele bazale ale argilelor intercalate calculate dupa calcinarea acestora la 500 °C au
fost de 1,72 pentru AlFeSAz-1 PILC si 1,68 nm pentru AlFeSWYy-2 PILC si AlFeMt PILC.
Distantele dintre straturi sunt de 0,74 nm pentru AlFeSAz-1 PILC si 0,70 nm pentru AlFeSWy-2
PILC si AlFeMtPILC. Aceste distante au fost calculate luand Tn considerare grosimea de 0,98
nm pentru straturile 2:1 silicat (tetraedre) si au fost comparate cu datele din literatura raportate
(Kloprogge, 1998; Gil si colab., 2000).

3.3.2.2. Determinarea suprafetei specifice si a marimii porilor

Izotermele de adsorbtie corespund unei combinatii de tipul I si Ilb, indicand o crestere a
suprafetelor specifice si a spatiului interlamelar (Rouquerol si colab.,1999). Regiunea abrupta in
regiunea de presiune joasa a izotermei de adsorbtie, indica faptul ca argilele cu stalpi micsti de
oxizi de Al-Fe contin micropori ingusti, in special AIFeSAz-1 PILC care prezinta o proportie
mai mare de micropori (microporozitate ridicatd) decat ceilalti catalizatori. Bucla de histerezis
este de tipul H3 conform clasificarii IUPAC, acest lucru fiind in concordanta cu modelul propus
pentru argile intercalate cu stalpi micsti. lzotermele adsorbtie/desorbtie ofera informatii



suplimentare privind structura acestor catalizatori, argile cu stélpi intercalati intre straturi
acesteia, asa cum indica difractogramele de raze X.
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Fig. 3.10. I1zotermele de adsorbtie/desorbtie pentru AlFePILCs

3.3.4. Caracterizarea argilelor intercalate cu stalpi micsti de AlFe
3.3.4.1. Analiza elementara

Au fost determinate compozitiile chimice atat ale argilelor initiale cat si a argilelor
intercalate cu stalpi de oxizi micsti, continutul de oxid de aluminiu- oxid de fier este redat in

tabelul 3.6.
Tabel 3.6. Compozitia chimica a argilelor initiale si dupa intercalare

Nr. crt. Argila Al,O3(Wt%) | Fe,O3(wt%o)
1. SAz-1 19,98 1,77
2. SWy-2 22,02 4,37
3. Mt pur 19,17 1,27
4, AlFeSAz-1 PILC 23,95 6,14
5. AlFeSWy-2 PILC 22,18 8,44
6. AlFe Mt PILC 20,29 9,06

Analizele ICP evidentiaza introducerea efectiva a fierului si aluminiului in structura
argilelor intercalate, observandu-se o oarecare corelatie intre oxizii existenti in structura argilelor
Tnainte si dupa intercalarea acestora cu oxizi de aluminiu si fier. Se poate observa ca Mt prezinta
cea mai mare concentratie de fier dupa intercalare si ca intercalarea oxizilor de Al si Fe s-a
realizat cu succes pentru toate materialele sintetizate.

3.3.4.2. Difractia de raze X

Difractogramele obtinute pentru cei trei catalizatori sintetizati indica faptul ca AlFeSAz-1
PILC are o structura mai ordonata decat a celorlalti 2 catalizatori, preparati din SWy-2 si Mt (Fig
3.15). Casi in cazul anterior (metoda Stathoupoulos), putem afirma ca aceasta structura poate fi
asociata cu capacitatea mare de schimb cationic a argilei SAz-1, permitand o distributie mai



uniforma a stalpilor in galeria argilei si un grad ridicat de ordonare a stalpilor intercalati in forma
calcinata a catalizatorului.

— AlFeSAz-1PILC
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Fig.3.15. Difractogramele de raze X corespunzatoarele argilelor intercalate cu oxizi micsti de AlFe: AlFeSAz-1,
AlFeSWy-2, AlFeMt PILC

Difractogramele de raze X sugereaza faptul ca argilele initiale au fost intercalate cu succes,
prezentand o crestere a distantei bazale dgo1. Desi picurile specifice pentru dgo; sunt intense si
bine definite, exista o portiune situata la unghiuri mai mari (9,4°) care indica prezenta unei fractii
de argila nemodificata.

3.3.4.3. Determinarea suprafetei specifice si @ marimii porilor

Izotermele de adsorbtie prezentate in figura 3.16. corespund unei combinatii de tipul | si
IIb, indicAnd o crestere a suprafetelor specifice si a spatiului interlamelar (Rouquerol si
colab.,1999).

Regiunea abrupta in regiunea de presiune joasa a izotermei de adsorbtie indica faptul ca
argilele cu stalpi micsti de oxizi de Al-Fe contin micropori ingusti, n special AIFeSAz-1 PILC
care prezinta o proportie mai mare de micropori (microporozitate ridicata) decat ceilalti
catalizatori. Bucla de histerezis este de tipul H3 conform clasificarii IUPAC, acest lucru fiind in
concordanta cu modelul propus pentru argile cu stalpi micsti. Forma izotermei sugereaza
distributia bimodala a dimensiunii microporilor.

Suprafata specifica a catalizatorului AIFeSAz-1 PILC este mult mai mare (241,36 m?/g)
decat suprafata specifica a AlFeSWy-2 PILC (206,96 m?/g) si AlFeMt PILC (143,62 m%/q).
Aceste diferente sunt Tn concordantda cu XRD, care arati o distributie mai buna in cazul
catalizatorului AlFeSAz-1 PILC, comparativ cu ceilalti doi catalizatori. Suprafetele specifice
masurate pentru catalizatorii analizagi sunt mult mai mari decéat valorile obisnuite pentru
montmorilonitii nemodificati (aproximativ 50 m?/g), acestea fiind in conformitate cu datele din
literatura (Kloprogge, 1998). In cazul catalizatorului AlFeMt PILC deviatia in domeniul
presiunilor mari este asociata cu prezenta microporilor de dimensiuni mai mari. Desi toate
izotermele prezinta aceeasi forma, cantitatea de azot adsorbita la presiuni mici difera de la un
material la altul (Fig.3.16).
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Fig. 3.16. lzotermele de adsorbtie/desorbtie pentru AlFePILCs

3.3.4.4. Identificarea speciilor de fier din structura catalizatorilor AlFePILCs prin
spectroscopie Mdssbauer

Spectrul Mdssbauer Tnregistrat la temperatura camerei (300 K) este redat in figura 3.17.
Parametri Mdssbauer pentru AlFeMt PILC, extrasi din spectrele inregistrate la 300 K si 77 K
sunt redati in tabelul 3.8 unde 1S= deplasare izomera si QS= scindare cvadripolara (Catrinescu si
colab., 2011).

Fig.3.17. Spectrul Mdssbauer inregistrat la 300 K pentru catalizatorul AlFeMt PILC

Tabel 3.8. Parametrii Mdssbauer ai catalizatorului AIFeMtPILC din spectrul Tnregistrat la 300 K si 77K

IS, mms* QS, mms™ S, %
0,35 0,51 90.75
Mt 300K
0,39 1,37 9.25
0,39 0,55 26
AlFe(Mt)PILC 300K
0,36 0,96 74
0,52 0,6 32
AlFe(Mt)PILCs 77K
0,46 1,0 68
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Forma majora (aproximativ 70 %) cu IS = 0,36 mm/s si 0 valoare mare a QS = 0,96 mm/s
(la 300 K), poate fi atribuita unei simetrii octaedrice distorsionate, datorate fie substitutiei Al
pentru Fe si/sau datorita dimensiunii mici ale particulelor de oxizi (Catrinescu si colab., 2011).

Conform acestei analize exista doua specii de fier: una de tip oxihidroxid asociata stalpilor
si 0 alta specie de tip oxid de fier care este depusa pe straturile argilei. Speciile de tip oxihidroxid
sunt responsabile de activitatea catalitica iar speciile de tip oxid sunt responsabile pentru
eliminarea fierului Tn solutie, acest comportament fiind propus si de Guelou si colab. (2003).

Aceste componente au fost atribuite unei structuri interioare ordonate si unor regiuni mai
putin conturate ale particulei (Catrinescu si colab., 2011). Aceste observatii corespund cu spectru
inregistrat pentru AlFeMt PILC, care are o scindare cvadripolara aproape identica cu cele
obtinute de Kraan pentru hematite ultrafine (M. van der Kraan, 1973).

3.3.4.5. ldentificarea speciilor de fier din structura catalizatorilor AlFePILCs prin
spectroscopia de reflectanta difuza in domeniu UV-VIS

Spectrele efectuate in domeniu UV-Vis ale catalizatorilor cu stalpi micsti de Al-Fe,
preparati din argile diferite sunt prezentate in figura 3.18. Spectrele indica o banda de absorbtie
mai pronuntata in domeniul UV, cu o prelungire a spectrului si in domeniu vizibil. Din figura
3.17 se poate observa ordinea de descrestere a continutului total de fier astfel: AlIFeMtPILCs >
AlFeSWYy-2 PILC > AlFeSAz-1 PILC. Pentru fiecare din spectre se pot identifica 3 maxime de
absorbtie. Primul si al treilea maxim de absorbtie sunt comune pentru toti catalizatorii, fiind
pozitionati la 256 nm si 512 nm. Diferente majore sunt identificate in pozitia celui de-al doilea
varf situat la 297 nm in cazul catalizatorului AIFeMtPILC, 333 nm pentru AlFeSWy-2 PILC si
354 nm pentru AlFeSAz-1 PILC. In figura 3.19 sunt redate curbele tipice ale derivatei a doua.

Curbele derivatei a doua pentru catalizatorii de tip AlFe PILC indica un minim in jurul
valorii de 260 nm specific tranzitiilor electronice ligand-metal (LMCT1) urmat de o regiune
secundara (288-450 nm) compusa din trei benzi (LMCT2, LMCT3 si LMCT 4), o a treia regiune
cu un minim de intensitate medie la 512 nm (transferul unor perechi de electroni EPT1), un umar
la circa 560 nm, si cateva benzi la lungimi de unda mai mari de 580 nm (benzi de tranzitie d-d).

Este bine stabilit (Cornell si Schwertmann, 2003) faptul ca spectrele oxizilor ferici prezinta
benzi de absorbtie de tipul transferului de sarcina ligand-metal situate Tn jurul lungimii de unda
de 260 nm, urmata de benzi de intensitate medie de tip tranzitie d-d a unei perechi de electroni in
intervalul 450-560 nm si benzi slabe la lungimi de unda peste 600 nm.

Prin analogie, banda de la lungimea de unda de 260 nm din spectrele obtinute poate fi
atribuita tranzitiilor electronice ligand - metal (LMCT) . Aceasta banda nu este specifica si apare
ca fiind o banda intensa Tn spectrul oxizilor si oxi-hidroxizilor de fier.

Minimele aflate la 512 nm si 560 nm din curbele derivatei a doua pot fi atribuite tranzitiilor
unor perechi de electroni (EPT). Tn comparatie cu benzile atribuite tranzitiilor electronice ligand
- metal, tranzitiile unor perechi de electroni (450-580 nm) sunt cele mai adecvate pentru
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identificarea oxizilor si hidroxizilor de fier. Ceilalti oxizi de fier prezinta benzi la lungime de
unda mai mici de 500 nm, intre 478- 492,6 nm in goethit a-FeO(OH).
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Fig. 3.18. Spectrele de reflectanta difuza Tn domeniu  Fig. 3.19. Spectrele de reflectanta difuza ale derivatei a
UV-VIS pentru catalizatorii AlFe PILC doua pentru catalizatorii AlFePILC cu identificarea
benzilor de tranzitie d-d, LMCT si EPT

In cazul acesta, pozitiile acestor minime indica aparitia oxizilor de Fe tridimensionali,
puternic condensati in oxizi de fier Fe,O3 , precipitati pe suprafata catalizatorului. Prezenta celor
doua minime poate sugera existenta a 2 faze a oxizilor Fe,Os . In opinia noastra, nu se pot fac
alte speculatii suplimentare, legate de pozitiile benzilor EPT, cu privire la natura acestor faze,
deoarece absorbtiile corespunzatoare sunt influentate de cativa factori care nu sunt controlati in
acest studiu. Printre acesti factori cei mai importante sunt: (i) dimensiunea particulelor de oxid
de fier si (ii) substitugia izomorfa a Al cu Fe in structura oxidului de fier (Cornell si
Schwertmann, 2003).

Minimele aflate la peste 580 nm, corespunzand tranzitiilor d-d in oxizii de fier, pot fi, de
asemenea, detectate in curbele derivatei a doua si confirma existenta particulelor tridimensionale
de oxid de fier pe suprafata catalizatorului.

Dupa identificarea oxizilor de fier, urmatorul pas a fost de a ne indrepta atentia asupra
intervalului 300- 450 nm, unde au fost observate cateva benzi de intensitate medie, atribuirea
acestor benzi fiind Thsa mai dificila. Majoritate oxizilor de fier au benzi de tranzitie slabe de tipul
d-d in acest interval, de exemplu la lungimea de unda 315 nm (*A;—*T1) si 370 nm (CA,—>°E)
atat pentru magnetit cat si hematit si in jurul valorii de 359 nm in lepidocrocite (*A;—E)
tranzitii d-d). Ca urmare, putem afirma ca, benzile din intervalul 300 - 400 nm din spectrele
inregistrate pentru catalizatorii AlFe PILC nu pot fi asociate cu tranzitiile d-d, deoarece in
spectrele obtinute acele benzi sunt destul de intense si bine definite.

Benzile de absorbtie in domeniu UV, din jurul valorii de 357 nm, au fost identificate la Fe-
ZSM-5, n probele pregatite prin depunerea chimica in faza de vapori (CVD), si pot fi atribuite
oxizilor ferici de tipul nanoclusterilor (Pirngruber,si colab., 2006; Smolakové si colab., 2010) sau
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speciilor bidimensionale Fe,Oy, care formeaza un strat fin pe suprafata suportului solid (Sun si
colab., 2008). Atribuiri asemanatoare au fost propuse si pentru oxizii de fier pe suport SiO,
(Arena si colab., 2005; Gervasini si colab., 2009).

Aceste benzi, conform studiilor lui Smalakova (Smalakova si colab., 2010), provin din
trasferurile de sarcina ligand-metal. Prin analogie, benzile de absorbtie in intervalul 300-400 nm
au fost puse pe seama transferurilor de sarcina n oxizii ferici cu nuclearitate redusa. (FexOy).
Aceasta atribuire trebuie facuta cu atentie deoarece banda centrata n intervalul 345- 357 nm a
fost de asemenea observata in ferihidriti, ferihidriti calcinati si smectiti calcinati modificati cu
fier (Smolékova si colab., 2010). Un alt aspect important este legat de complexitate din regiunea
300- 400 nm, care contine cel putin 3 minime bine-definite in curbele derivatei a doua.
Suprapunerea acestor benzi a dat nastere unor maxime de absorbtie Kubelka-Munk la 370 nm,
355 nm si 312 nm pentru AlFeSAz-1 PILC, AlFeSWy-2 PILCs si AlFe MtPILC.

Potrivit unui studiu recent (Pirngruber si colab., 2006) cresterea numarului de legaturi din
Fe-O-Fe, odata cu cresterea dimensiunii clusterilor Fe,Oy permite deplasarea benzilor specifice
transferului de sarcina ligand-metal spre lungimi de unda mai mari. Aceasta interpretare se
bazeaza pe faptul ca oligomerizarea poliedrala a (Fe (O, OH, H,0) 4x) duce la deplasarea benzilor
LCMT 1in apropierea domeniului UV si in regiunea vizibil. (Lopes si colab., 2002).

In acelasi timp se poate observa ca dimensiunea medie a clusterilor oligonucleari din
structura catalizatorilor sintetizati creste in urmatoarea ordine: AlFeMt PILC < AlFeSWy-2
PILC < AlFeSAz-1 PILC. Aceasta ordine poate fi corelata foarte bine cu valorile suprafetelor
specifice si cu datele XRD, sugerand faptul ca o structura mai deschisa si ordonata este asociata
cu cresterea dimensiuni speciilor oligonucleare.

Din spectrele DR UV-VIS si Mossbauer putem lua in considerare ca fierul poate fi intalnit
in 2 forme: (i) ca faza mai slab ordonata/ nuclearitate redusa FexOy (faza majora), caracterizate
de benzi de absorbtie intre 300 - 400 nm si de mari disocieri cvadripolare in spectrele Mdssbauer
si (ii) ca nanoparticule de tipul hematite bine ordonate (forma minoritard), cu benzi caracteristice
peste 500 nm si o scindare cvadripolara mai mica. Nuclearitatea scazuta a oxizilor de fier este, in
principal, responsabila pentru proprietatile catalitice ale catalizatorilor AlFe PILC.

3.3.4.6. Reducerea la temperatura programata

Gradul de reductibilitate ale probelor de tip argile intercalate cu stalpi de oxizi micsti de
Al si Fe a fost determinat prin reducerea la temperatura programata. Profilul reducerii la
temperatura programata a fost necesar pentru obtinerea informatiilor cu privire la natura oxizilor
de fier si interactiunea acestora cu structura argilei initiale. Tn figura 3.22 sunt prezentate curbele
TPR Tnregistrate in intervalul de temperatura 30 - 800 °C. Toate probele prezinta cateva efecte de
reducere care pot fi atribuite reducerii cationilor de fier in etape sau reducerii cationilor situati in
diferite medii. Un prim efect de reducere poate fi observat in intervalul 400-500 °C, maximul de
temperatura fiind diferit pentru cele trei probe: 484,2 °C pentru AlFeSAz-1 PILC, 434,1°C
AlFeSWYy-2 PILC si 463,1°C AlFeMt PILC.
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Fig. 3.22. Curbele TPR inregistrate pentru catalizatorii de tip AlFe PILC

Tn intervalul 400-500 °C se observa un efect de reducere care poate fi atribuit reducerii
Fe** usor accesibil la Fe?*. Aceleasi valori ale temperaturii de reducere au fost raportate de catre
Belver si colaboratorii sai (2004), comparand curbele obtinute cu cea inregistrata pentru Fe,Os
pur. Comparativ cu picurile de reducere ale Fe,O3 pur in cazul argilelor analizate se observa o
deplasare a temperaturii de reducere a fazelor de fier in AlFe PILC. Acest comportament poate fi
un indicator ca speciile de oxid de fier sunt bine dispersate, interactionand cu suportul si suferind
n acelasi timp o reducere mai dificila decét particulele cristaline de tipul hematitelor.

La temperaturi mai mari se poate observa un alt efect de reducere a fierului care poate fi
atribuit reducerii Fe** mai greu accesibil. O parte din fierul fixat in structura argilelor intercalate
poate forma faze care sunt rezistente la reducerea la temperaturi ridicate. Poate fi remarcat faptul
ca temperatura de reducere descreste odata cu cresterea continutului de oxid de fier.

Tn jurul temperaturii de 700 °C efectul de reducere al fierului poate fi asociat cu
reducerea Fe** prezent initial in pozitie octaedrica n structura argilei (Mishra si colab., 2008).
Temperatura de reducere a acestor cationi descreste cu cresterea continutului de fier din
materialele analizate, sugerand un efect sinergic al noilor faze asupra reducerii cationilor ce se
regasesc in structura argilei. Exista o oarecare corelare intre aceste temperaturi si cantitatea de
fier exista in structura argilei initiale, inainte de intercalare.

3.3.4.7. Microscopia electronica de transmisie TEM

Nu exista o diferente majore intre imaginile Tnregistrate pentru cei trei catalizatori obtinuti
pornind de la argile diferite. Se poate observa o distributie relativ omogena a dimensiunii
particulelor si o distributie relativ omogena in ceea ce priveste existenta particulelor.

Exista zone in care densitatea nanoparticulelor este mai mare, aceste zone fiind situate la
marginea cristalitelor argilei. De asemenea se pot observa zone localizate spre centrul
aglomeratelor mai mari in care densitatea este scazuta. Compozitia chimica, redata de spectrele
EDX, confirma acest lucru, indicand prezenta unei cantitati mai mici de Fe in aceasta zona.
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Nu au fost identificate zone n care sa existe doar aglomerari de particulele de oxizi de fier,
compozitia chimica aratand prezenta aluminiului si siliciului in toate zonele analizate.

Fig. 3.23. Imagini TEM reprezentative pentru catalizatorii AlFe PILCs

In figurile 3.23 a-c se pot observa asa-numitele lattice fringes la 0,27 nm, 0,25 nm si 0,36
nm corespunzatoare planurilor (104), (110) si (012) din hematitul romboedric.

Transformata Fourier corespunzatoare zonei din figura 3.23b prezinta patru spoturi de
intensitate mare, din care s-au calculat distantele interplanare. Tn tabelul 3.10 sunt redate
distantele interplanare calculate pentru zonele din Fig 3,23 si 3.24. Acestea corespund planului
(110) din structura hematitului romboedric, observat dupa directia [1 1 1].

De asemenea, din transformata Fourier corespunzatoare zonei vizibile in Fig. 3.24 au
rezultat valori experimentale ale dny, de 0,24-0,25 si 0,27 nm, apropiate de valorile distantelor
interplanare corespunzatoare planurilor (110) si (104) din hematit (2,51 nm si 2,7 nm), observate
dupa axa [3 -1 -1].

Astfel, difractogramele electronilor confirma existenta nanoparticulelor de hematit depuse
pe suprafata argilei, asa cum s-a sugerat in analiza spectrelor DR UV-VIS.

Fig. 3.24. Imagine TEM Fig.3.25. Imagini TEM finregistrate
reprezentativa pentru AlFeMt PILC pentru AlFeMt PILC 1n care pot fi
identificate zonele cristaline
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Tabel 3.10. Distantele interplanare calculate din cele doua zone

Spot Zona 1 (d-hkl-nm)(Fig.3.23b) Zona 2 (dhkl, nm)(Fig.3.24)
1 0,2428 0,2419
2 0,2507 0,2725
3 0,2451 0,2460
4 0,2428 0,2419

De asemenea, s-au identificat zone cristaline cu valoarile dhkl apropiate de 0,2 nm (Fig. 3.2
5) care pot fi atribuite planului (103), cel mai intens din ferihidritul cu 6 linii.

In concluzie, se poate afirma ca prin studiile de HRTEM si SAED s-au identificat:
e Oxizi de Fe amorfi;

« nanoparticule de hematit cu diametrul mai mic de 5 nm;

« posibil nanoparticule de ferihidrit (6 linii) — precursori ai cristalelor de hematite.

3.3.4.8. Analiza termogravimetrica

n prima etapa, situata Tn intervalul 25-150 °C are loc o pierdere cumulativa semnificativa
de aproximativ 60% din pierderea totala de masi. In aceasta etapi pierderea de masi este
asociata cu eliminarea apei adsorbite fizic pe suprafata argilei. O a doua etapa este cuprinsa in
intervalul de temperatura de 150-600 °C unde apa structurala (din dehidroxilarea gruparilor
hidroxil asociate stalpilor de oxizi) incepe sa fie eliminata la 150 °C si continua pana la 600 °C,
pierderile de masa fiind de aproximativ 3-4%. In intervalul 600- 700 °C se produce o pierdere
suplimentara de masa, atribuita eliminarii apei din dehidroxilarea straturilor argilei. Tn intervalul
700-900 °C pierderea de masa este nesemnificativa iar la temperaturi mai mari de 900 °C se
nregistreaza colapsul structurii argilelor intercalate cu oxizi micsti de Al si Fe. Tn tabelul 3.11.
sunt redate pierderile de masa inregistrate pentru catalizatorii de tipul AlFe PILC.

Tabel 3.11. Pierderi de masa Tnregistrate pentru catalizatorii AlFe PILC

Catalizator/ Interval 25150°C 150- 600- 700- Pierdere totala de
de temperatura 600°C 700°C 900°C masa (%)
AlFeSAz-1PILC 8,6 4,24 0,76 0,35 14,18
AlFeSWy-2 PILC 6,79 3,5 1 0,33 11,39
AlFeMt PILC 6,04 3,26 0,57 0,37 10,4
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Capitolul 4. Testarea proprietatilor catalitice ale catalizatorilor eterogeni in oxidarea 4-
clorfenolului si 2,4-diclorfenolului

4.1.1. Testarea argilelor schimbate ionic cu Fe in procesul de oxidare catalitica a 4-
clorfenolului

a. Catalizatorii preparayi in situ

Cea mai mare activitate redata printr-o scadere rapida a pH-ului, se observa la catalizatorul
in care fierul ocupa 100% din capacitatea de schimb cationic (CEC) a argilei. Tn acest caz exista
0 cantitate mica de argila n care majoritatea speciilor de fier sunt de tip dimeric si oxihidroxizi.
Pentru acest sistem solubilizarea ionilor de fier este foarte rapida. La cealalta extrema
catalizatorul 25% Fe-SAz-1 are o cantitate mare de argila iar solubilizarea fierului este mai lenta.
Cu toate acestea la sfarsitul reactiei gradele de epurare, exprimate prin cei doi indicatori:
concentratia 4-CP si COT, sunt similare pentru toate testele catalitice.

Procesul este predominant omogen si nu este legat de pozitia fierului in structura
catalizatorului. In urma analizelor aferente testelor catalitice s-a observat ca nu exista diferente
majore Tn ceea ce priveste gradul de eliminare a compusilor organici exprimat prin indicatorul
carbon organic total (% COT), gradele de epurare obtinute fiind foarte apropiate ca valoare, circa
78%. Toate rezultatele obtinute indica faptul ca procesul este preponderent omogen, activitatea
catalitica datorandu-se prezentei ionilor de fier existenti in solutie. Tn tabelul 4.1. sunt redate atat
gradul de epurare (exprimat prin concentratia 4-CP si COT) cat si concentratia fierului din
solutie la finalul procesului de oxidare (Arsene si colab., 2009Db).

Tabel 4.1. Gradele de epurare (% 4-CP, % COT) obtinute la sfarsitul reactiei, pentru catalizatorii
cu diferite capacitati de schimb cationic

Catalizator GE GE Concentratia totala a
(% COT) | (% 4-CP) fierului (mg/L)
25%Fe-SAz-1 76,23 100 11,72
50%Fe-SAz-1 78,06 100 10,9
75%Fe-SAz-1 77,10 100 10,58
100%Fe-SAz-1 79,84 100 9,47

b. Catalizatori preparati ex situ

Curbele de conversie ale 4-clorfenolului, pentru catalizatorii cu diferite continuturi de fier
preparate ex-situ, prezinta un profil sigmoidal, dupa cum se poate observa in figura 4.3. Aceste
curbe sunt tipice reactiilor autocatalitice sau radicalice. Exista doua regiuni diferite: o regiune
pentru prima parte a curbei care reprezinta perioada de inductie, si 0 a doua parte dupa punctul
de inflexiune, care reprezinta starea de echilibru. Exista o diferenta semnificativa in ceea ce
priveste perioada de inductie, pentru catalizatorii testati, timpul necesar pentru a atinge starea de
echilibru scade odata cu cresterea continutului de fier. Cand starea de echilibru este atinsa,
curbele de conversie ale 4-clorfenolului se incadreaza pe aceeasi linie. Este evident faptul ca un
catalizator cu un continut mare de fier ofera cele mai bune rezultate Tn ceea ce priveste viteza de
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reactie si gradul de eliminare al poluantului. Starea de echilibru poate fi atinsa foarte repede iar
punctul de inflexiune poate disparea. Cu toate acestea, la sfarsitul reactiei, cAnd intreaga cantitate
de peroxid de hidrogen este descompusa, toti catalizatorii prezinta activitati catalitice similare,
asa cum poate fi observat in Fig. 4.3. Gradul de epurare (exprimat prin % COT) pentru
catalizatorul cu activitatea catalitica cea mai buna, 100%Fe-Saz-1, este redat in figura 4.4.
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Fig. 4.3. Evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP), Fig. 4.4. Evolutia gradului de epurare (% COT) Tn timp,
catalizatori preparati ex-situ catalizator preparat ex-situ

Gradul de epurare, exprimat prin concentratia carbonului organic total este mai mic decat
cel exprimat prin indicatorul concentratie de 4-clorfenol, confirmand faptul ca oxidarea
poluantului are loc In mai multe etape si in urma oxidarii rezulta numerosi produsi intermediari
care sunt mai rezistenti la oxidare decat poluantul initial. Compusii carboxilici cu catena scurta,
formati Tn timpul procesului de oxidare, sunt refractari la oxidarea ulterioara la CO; si H,O, cum
este cazul determinarii carbonului organic total.

Solubilizarea ionilor de fier este un proces secundar reactiei catalitice si este corelata cu
cantitatea de acizi carboxilici formati in timpul procesului de oxidare. Un comportament similar
a fost observat de Perathoner si Centi (2005) in procesul de oxidare catalitica a acidului p-
cumaric, in care cantitatea de fier solubilizata fost corelata cu existenta acidului oxalic n solutie.
Acest comportament difera Tn cazul catalizatorilor pe baza de cupru, unde are loc mai intai etapa
de solubilizare a metalului urmata de degradarea poluantului organic.

Rezultatele experimentale indica faptul ca, cel putin pentru partea a doua a procesului,
activitatea catalitica este, in principal, oferita de ionii de fier solubilizati Tn solutie. Concentratia
mare de ioni de fier (>10 mg/L ) este suficienta pentru a cataliza procesul de oxidare. Valorile
similare obtinute pentru eliminarea carbonului organic total, pentru catalizatorii testati, pot fi
explicate prin existenta unui proces de oxidare omogen in care activitatea catalitica este data de
concentratia de fier din solutie (Arsene si colab., 2010a).
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Tn urma studiilor experimentale putem afirma ca procesul decurge in doua etape:

(1) la inceput un proces predominant eterogen, cand se remarca o scadere a concentratiei
poluantului, Tnsotita de formarea acizilor carboxilici, ca intermediari de reactie (sciaderea pH-
ului);

(2) acizii carboxilici solubilizeaza Fe din catalizator, procesul devinind predominant
omogen. lonii de Fe din solutie devin principalii responsabili de activitatea catalitica, astfel incét,
la timpi mari de reactie, gradele de epurare obtinute au valori asemanatoare pentru toti
catalizatorii studiati (Arsene si colab., 2010a).

4.1.2. Testarea argilelor cu stalpi micsti de AlFe/ AICu PILC in procesul de oxidare
catalitica a 4-clorfenolului
a) Metoda de preparare a catalizatorilor dupa metoda lui Stathopoulos si colab., (1999)

Catalizatorii testati s-au dovedit a fi foarte activi in procesul de oxidare al 4-clorfenolului,
obtindndu-se, pentru toti catalizatorii testati, grade de eliminare ale poluantului de 100% dupa
aproximativ o ora de reactie. Catalizatorul AlFeSAz-1 PILC prezinta o activitate mai buna
comparativ cu ceilalti catalizatori, urmat de AIFeSWy-2 PILC si de AlFeMt PILC. Tn cazul
catalizatorilor AlFeMt PILC se poate observa faptul ca odata cu cresterea raportului Al:Fe are
loc si 0 Tmbunatatire a activitatii acestora. Activitatea catalitica nu este data doar de gradul de
eliminare al poluantului, ci si de gradul de eliminare al carbonului organic total si nu Tn ultimul
rand de stabilitatea catalizatorului.

Aceasta categorie de catalizatori desi prezinta activitate catalitica foarte buna, au
dezavantajul solubilizarii ionilor de fier din structura argilelor intercalate in solutie. Putem
afirma faptul ca activitatea catalitica este data de ionii de fier existenti Tn solutie si nu de cei
aflati in straturile argilelor intercalate (Arsene si colab., 2010b). In tabelul 4.2 sunt redate atat
gradele de epurare exprimate prin concentratia 4-clorfenolului si carbonului organic total cét si
date privind concentratia fierului in solutie la finalul procesului de oxidare.

Tabel 4.2. Grade de epurare (% 4-CP si COT) si concentratia fierului (mg/L)

Grad de Grad de o i
i Concentratia fierului
Catalizator epurare (% 4- | epurare (% g/l
CP) COoT)

AlFe-SAz-1 PILC 100 45,36 4,5
AlFe-SWy-2 PILC 100 35,91 7,3
9:1 AlFeMt PILC 100 28,02 5,36
8:2 AlFeMt PILC 100 36,61 6,59
7:3 AlFeMt PILC 100 36,81 8,45
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Tn concluzie, putem afirma ca acesta metoda de preparare a argilelor intercalate cu stalpi
micsti de oxizi de metal nu este potrivita pentru obtinerea unor materiale stabile la fenomenul de
solubilizare, concentratia ionilor de fier la finalul procesului de oxidare fiind relativ mare.

b) Metoda de preparare a argilelor intercalate dupa Barrault si colab. (2000)

Au fost preparati catalizatori de tipul argilelor intercalate cu stalpi micsti de oxizi de metal
utilizand metoda de sinteza Barrault si colab.(2000). Catalizatorii au fost denumiti astfel:
AlFeSAz-1 PILC, AlFeSWy-2 PILC si AlFeMt PILC.

Au fost efectuate teste preliminare, fara adaugarea peroxidului de hidrogen in reactie,
pentru a arata ca eliminarea 4-clorfenolului prin adsorbtie poate fi considerata neglijabila. Dupa
60 min, la pH 3,5 si 50 °C, n absenta peroxidului de hidrogen nu putut fi observata aparitia
fenomenului de solubilizare, concentratia ionilor de fier din solutie fiind nula.

100 . i 3 100
Y/ a

. /f// r:z ——AlFeSAZLPILC | |
g' 8 /// ——AlFeSAZ-LPILC [ | 8 8 AlFeSWy-2 PILC
< 0 /// - AlFeSW-2PILC [ <D —+—AlFeMt PILC m
g - AFeMtPILC | © ; —
e ol - . .
% @ /// =0 A —
(<5 =}
2 P =
s 2 © n //7/
(O]

10 10

0 ‘

0 50 w_ 1 am 20 0o 50 0_ 180 0 20
Timp(min) Timp (min)

Fig 4.10. Conversia 4-clorfenolului in prezenta Fig. 4.11.Evolutia gradului de epurare (% COT) in
catalizatorilor eterogeni de tipul AlFe PILC timp

Catalizatorii testati prezinta activitate catalitica foarte buna, permitand eliminarea totala a
clorfenolului, dupa cum se poate observa in Fig. 4.10. Activitatea catalitica a acestora descreste
in urmatoarea ordine: AlFeMt PILC > AlFeSWYy-2 PILC > AlFeSAz-1 PILC. Diferentele in ceea
ce priveste activitatea catalizatorilor sunt mai evidente la intervale mici de timp, cum ar fi 30
minute, deoarece la timpi de reactie mai mari toti catalizatorii permit eliminarea completa a
poluantului. Tn acelasi timp, gradul de eliminare al poluantului exprimat prin concentratia COT
creste odata cu timpul pana cand atinge un echilibru dupa 120 min de reactie. Gradul de
eliminare al 4-clorfenolului este mai mare decat cel exprimat prin indicatorul carbon organic
total deoarece procesul de oxidare decurge ih mai multe etape, generandu-se mai intai numerosi
intermediari de reactie care sunt mai rezistenti la oxidare decéat poluantul initial (4-CP).

Cel mai activ dintre catalizatorii testati s-a dovedit a fi AlFeMt PILC, atat din datele
obtinute privind gradul de epurare exprimat prin concentratia 4-clorfenolului si cel exprimat prin
concentratia carbonului organic total. Concentratia de peroxid de hidrogen este zero la sfarsitul
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reactiei, indicand astfel aceeasi ordine a eficientei catalizatorilor ca si in cazul activitatii
catalitice si anume: AlFeMt PILC > AlFeSWYy-2 PILC > AlFeSAz-1 PILC.

Aceasta diferenta dintre catalizatori nu poate fi pusa pe seama proprietatilor texturale si
structurale deoarece AlFeSAz-1 PILC desi are cea mai mare suprafata specifica, activitatea sa
catalitica este cea mai redusa. Pe de alta parte, in cazul AlFeSWy-2 PILC si AlFeMt PILC
activitatea acestora poate fi data de congtinutul lor mare de ioni de fier. Desi rezultatele obtinute
indica faptul ca In procesul de oxidare concentratia ionilor de fier din structura catalizatorilor
joaca un rol important, ar trebui luata in considerare si natura speciilor de fier pentru o mai buna
intelegere a procesului.

Performantele unui catalizator solid nu pot fi evaluate tinand cont doar de analizele privind
eliminarea poluantului organic. Un aspect foarte important in evaluarea activitatii catalitice il
reprezinta stabilitatea materialului solid la fenomenului de solubilizare.

Concentratia ioniilor de fier din solutie la finalul procesului de oxidare este sub 1 mg/L,
acest lucru demonstrand o buna stabilitate chimica impotriva solubilizarii pentru toti catalizatorii
testati. Procentul de fier solubilizat Tn solutie pentru catalizatorii testati este de 1,0 % pentru
AlFeSAz-1 PILC si AIFeSWYy-2 PILC si 1,9 % pentru AlFeMt PILC. Catalizatorul cel mai activ
(AlFeMt PILC) produce cantitatea cea mai mare de fier in solutie (1,028 mg/L), urmat de
AlFeSWYy-2 PILC (0,508 mg/L) si AlFeSAz-1 PILC (0,447 mg/L). Cantitatea de fier din solutie
poate fi asociata cu cantitatea totala de fier din structura catalizatorului. Rezultatele obtinute Tn
urma testelor catalitice efectuate ofera un sprijin considerabil pentru lipsa de corelare directa
intre concentratia ionilor din solutie si gradul de eliminare al carbonului organic total.

In acest context este foarte important de precizat ca in cadrul proceselor de tip
Fenton concentratia ionilor de fier din solutie este cuprinsa in intervalul 5,6- 840 mg/L
(Prube si colab., 2008) cel putin cu un ordin de marime mai mare decat concentratia
masurata in urma testelor catalitice prezentate Tn aceasta lucrare, fapt care reduce
considerabil poluarea secundara generata de ionii de fier. Oxidarea 4-clorfenolului are loc
chiar si Tn prezenta unor cantitati mici de fier, mai mici de 1 mg/L.

Rezultatele experimentale obtinute pe o gama mai mare de catalizatori indica faptul ca
acestia pot fi grupati astfel:

e 0 prima categorie o0 constituie catalizatorii cu o activitate catalitica buna in eliminarea
4-clorfenolului, insa pentru acestia concentratiile de fier masurate la finalul procesului de oxidare
sunt foarte mari. In acest caz putem afirma ca ionii solubilizati sunt capabili sa continue procesul
de oxidare dupa indepartarea catalizatorului solid, procesul fiind omogen. In aceasta categorie se
regasesc argilele modificate prin schimb ionic preparate in situ cat si ex-situ.

e 0 a doua categorie cuprinde catalizatori cu o activitate catalitica foarte buna n
degradarea 4-clorfenolului, a caror activitate si stabilitate chimica depinde de metoda de
preparare. Catalizatorii preparati dupa metoda Stathopoulos sunt instabili la fenomenul de
solubilizare, concentratia ionilor de fier din solutie generand o poluare secundara.
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Catalizatorii preparati dupa metoda Barrault si colab. (2000) prezinta o mai buna stabilitate
chimica, permitand eliminarea completa a poluantului si o reducere semnificativa a carbonului
organic total.

Tn urma testelor efectuate s-a dovedit ca argilele intercalate cu stalpi micsti de AlFe sunt
foarte active in degradarea 4-clorfenolului, permitand eliminarea totala a poluantului si o buna
stabilitate chimica. Dat fiind faptul ca dintre toti catalizatorii testati, AIFeMt PILC a prezentat
cea mai buna activitate catalitica si tinand cont de faptul ca argila utilizata pentru prepararea
acestui catalizator este de origine romaneasca, acest material a fost selectat pentru studierea
influentei parametrilor de reactie.

4.2. ldentificarea intermediarilor de reactie din procesul de oxidare catalitica a 4-CP
4.2.1. ldentificarea intermediarilor de reactie din cadrul testelor catalitice cu argile
modificate prin schimb ionic

Pentru identificarea intermediarilor de reactie s-a folosit cromatografia de Tnalta
performanta (HPLC) cuplata cu spectrometria de masa. 4-clorcatecholul a fost principalul
intermediar identificat in procesul de oxidare al 4-clorfenolului in prezenta peroxidului de
hidrogen si a argilelor modificate prin schimb ionic. Au mai fost identificate hidrochinona, urme
de benzochinona, 5-cloro-1,2,4-benzentriol, 1,2,4-benzetriol si acid 3-cloromuconic (Arsene si
colab., 2010a). In figura 4.13 este prezentata o cromatograma HPLC cu un detector de
absorbanta de 280 nm, cu identificarea principalilor produsi de reactie, catalizatorul utilizat fiind
100% FeSAz-1.
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Fig.4.13. Cromatograma HPLC reprezentativa a amestecului de reactie: (1) hidrochinona, (2) 1,2,4-benzentriol, (3)
benzochinona, (4) 5-clor-1,2,4-benzentriol, (5) 4-clorcatechol, (6) 4-clorfenol

Pe baza intermediarilor de reactie prezentati anterior au fost propuse 2 mecanisme de
reactie (Fig.4.15). In prima schema de reactie, presupunem ca reactia incepe cu atacul radicalului
hidroxil (HOe), dirijat de pozitia gruparii hidroxil, care este un conducator orto-para mai puternic
decat clorul. In cazul 4-clorfenolului, intermediarul principal al reactiei, 4-clorcatecholul este
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rezultatul atacului gruparii HOe 1in pozitia orto asupra gruparii hidroxil. Hidroxilarea 4-
clorcatecholului permite formarea compusului 5-cloro-1,2,4-benzentriol. Pentru formarea 1,2,4-
benzentriol a fost observata scindarea legaturii C1-C2 pentru a forma diacidul. Produsii
majoritari ai tuturor triolilor sunt acei formati prin scindari oxidative, fiind prezenti in principal
intre carbonii orto-hidroxi-substituiti pentru a permite formarea diacizilor, dar si intre un hidroxi
si un carbon nesubstituit pentru formarea aldehidelor-acid (Arsene si colab., 2010a).

Formarea produsilor neclorinati (hidrochinonele) indica faptul ca prezenta unei grupari
cloruri nu previne atacul HOe intr-o pozitie particulara a inelului aromatic (Fig.4.15). Atacul
radicalul hidroxil se face mai usor Tn pozitia orto care nu este ocupata de gruparea clorura,
deoarece declorinarea intervine printr-un mecanism diferit de reactie, care probabil nu este la fel
de eficient ca reactia fara declorinare. Prin hidroxilare se formeaza 1,2,4-benzentriol urmat de
scindarea oxidativa fie intre legaturile C1-C2 sau C3-C4 ale 1,2,4-benzentriol, permitand
formarea unor compusi acizi. Benzochinona se formeaza din hidrochinona insa in cantitati foarte
mici. La sfarsitul reactiei Tn sistem se regasesc doar acizii carboxilici, ceilalti intermediari
aromatici fiind complet convertiti (Arsene si colab, 2010a).

OH OH H OH con
2
OH OH OH CoH
— — |
o
OH 5
Cl Cl Cl OH Cl

1 2 3 4 g
produsi de oxidare
S ar i Co,H
2
OH CO,H
— —l |
T
| \]/
OH OH 0 0H
6 7 B 9
pma'.u;ideaﬁdare

Fig. 4.15. Mecanisme de reactie propuse pentru oxidarea catalitica a 4-clorfenolului Intermediari de reactie: 4-CP
(1), 4-CC (2), 5-cloro-1,2,4-benzentriol (3,7), 1,2,4-benzentriol (4), acid 3-cloro-muconic (5), hidrochinona (6),
benzochinona (8), acid 3-hidroxi-muconic (9)

4.3. Studiul influentei parametrilor de reactie
4.3.1. Influenta pH-ului in procesele de oxidare de tip Fenton eterogen

Datele din literatura indica faptul ca pH-ul are un rol important in procesele de tip Fenton
omogene si eterogene. Tn procesele omogene scaderea performantelor catalitice la valori ale pH-
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ului mici este de obicei atribuita inhibitiei reactiei dintre Fe** si peroxidul de hidrogen, deoarece
formarea peroxocomplecsilor de fier (111) scade odata cu scaderea pH-ului (Pignatello si colab.,
1992). Tn jurul valorii pH-ului de 3 este atinsa concentratia maxima de specii active de Fe?* odata
cu existenta unei rate mici de descompunere a peroxidului de hidrogen. Odata cu cresterea pH-
ului are loc precipitarea hidroxilor ferici iar descompunerea peroxidului de hidrogen devine
semnificativa (Guo si colab., 2003). Acest dezavantaj poate fi Tnlaturat prin utilizarea unui sistem
catalitic eterogen.

Influenta pH-ului asupra performantei procesului de oxidare a 4-clorfenolului a fost
studiata utilizand catalizatorul cel mai activ, AlFeMt PILC, selectat Tn urma testelor preliminare
efectuate. Nu au fost observate diferente in ceea ce priveste eficienta degradarii 4-clorfenolului
in functie de valoarea pH-ului, Tnsa se poate observa ca acest tip de catalizator nu prezinta
activitate catalitica la valoarea pH-ului de 5. La valori ale pH-ului de 2,5 si 3,5 degradarea
poluantului are loc foarte rapid, iar acest lucru poate fi pus pe seama existentei a doua fenomene
ce duc la scaderea pH-ului in timpul procesului de oxidare:

-aparitia acizilor carboxilici inferiori, ca produsi intermediari de degradare;

-generarea H* conform reactiei de tip Fenton:

Fe** +H,0, — Fe** +HOO» +H* (4.3)
Fe** + HOOs — Fe? +0,+H" (4.4)

Eficienta procesului de oxidare nu poate fi apreciata doar prin prisma eliminarii 4-CP, ci si
prin eficienta eliminarii carbonului organic total si din punct de vedere al poluarii secundare prin
cantitatea de fier solubilizata in urma procesului. In tabelul 4.6. sunt prezentate rezultatele
privind influenta pH-ului initial asupra eliminarii poluantului, exprimat prin indicatorul COT cét
si concentratia ionilor de fier solubilizati la finalul procesului. Se poate observa faptul ca gradul
de epurare exprimat prin concentratia COT evolueaza in aceasi maniera ca si in cazul eliminarii
4-CP.

Tabel 4.6. Influenta pH-ului asupra unor parametri de performanta a procesului de oxidare. Conditii: 125 mg 4-
CP/L, 50°C, 1 g/L AlFeMt PILC, 4-CP : H,0, =1:13,5 raport molar

pH GE (% 4-CP) GE (% COT) Fe total (mg/L)
2,5 100 44,45 4,95
3,5 100 56,56 1,028

5 3,9 2,47 0,04

Solubilizarea ionilor de Fe si trecerea acestora de pe matricea solida in solutie este un
fenomen ce poate aparea in decursul procesului de oxidare. Aceste fenomen poate avea efecte

negative si anume:

. aparitia ionilor de Fe in apa epurata generand astfel o poluare secundara;

. scaderea activitatii catalitice n cazul reutilizarii catalizatorului in cicluri de reactii

succesive.
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Solubilizarea ionilor de fier este favorizata de valori mici ale pH-ului, catalizatorul testat
prezentand o oarecare instabilitate Tn jurul valorii de 2,5 si 0 slaba activitate catalitica la valoarea
pH-ului de 5.

Concentratia relativ scazuta a ionilor de fier solubilizati pentru catalizatorul testat la
valoarea pH-ului de 3,5 sugereaza doua explicatii posibile:

. Speciile capabile sa genereze ionii de fier in solugie sunt prezente intr-o proportie foarte

mica in structura catalizatorului;

. ionii de fier solubilizati in timpul procesului de oxidare sunt retinuti pe suprafata

catalizatorului in pozitii de schimb ionic si nu trec Tn solutie.

4.3.2. Influenta temperaturii asupra gradului de epurare

Tn figura 4.17 este prezentat efectul temperaturii asupra eliminarii 4-clorfenolului, iar Tn
figura 4.18 sunt prezentate valorile gradului de epurare exprimat prin indicatorul concentratie
carbon organic total (COT), determinate in timpul procesului de oxidare la diferite valori ale
temperaturii.
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Fig. 4.17. Infl t t dului d Fig. 4.18. Infl t t dului d
epurare (% 4-CP). epurare (% COT).

Atat eficienta eliminarii 4-clorfenolului cat si cea a carbonului organic total creste odata cu
cresterea temperaturii. Cresterea temperaturii de la 50° la 70 °C respectiv 90 °C produce o
Tmbunatatire a performantelor procesului de oxidare. Aceasta comportare se poate datora
accelerarii procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen la H,O si O, la valori mari ale
temperaturii.

Dupa cum se poate vedea in figura 4.17 la sfarsitul procesului se obtin valori asemanatoare
ale gradului de epurare (% 4-CP), indiferent temperatura la care s-a desfasurat procesului. Se
poate spune ca valori mari ale temperaturii de reactie influenteaza pozitiv eliminarea 4-CP si a
intermediarilor ciclici produsi in timpul reactiei si diminuand astfel toxicitatea apei epurate.
Cand toti acesti compusi sunt oxidati, in sistemul de reactie vor fi prezenti doar compusii alifatici
care sunt dificil de oxidat chiar si la temperaturi ridicate, eficienta procesului global de oxidare
reducandu-se considerabil.
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Marirea temperaturii de reactie poate avea doua efecte opuse:
. degradarea 4-CP are loc mai rapid, conform ecuatiei lui Arrhenius;
. Viteza de descompunerea a peroxidului de hidrogen (la H,O si O,) creste.

Eliminarea poluantului exprimat prin % COT este influentata de cresterea temperaturii,
insa este evident ca degradarea 4-CP decurge mai rapid decét cea a COT, datorita formarii unor
intermediari refractari la oxidare (acizi carboxilici inferiori). Odata cu cresterea temperaturii se
poate observa o crestere concentratiei ionilor de fier ce se desprind din structura catalizatorului si
trec Tn sistemul de reactie.

Se poate afirma ca marirea temperaturii are doua efecte opuse asupra eficientei globale a
procesului de oxidare:

. Cresterea vitezei de degradare a poluantilor organici (exprimat prin indicatorii

concentratie 4-CP si COT);

. scaderea eficientei utilizarii peroxidului de hidrogen, datorita accelerarii descompunerii

acestuia la apa si oxigen molecular.

Este necesara operarea la valori ale temperaturii, la care viteza de descompunere a
peroxidului de hidrogen sa nu influenteze semnificativ performanta procesului de oxidare. In
urma testelor efectuate putem preciza ca AIFeMt PILC prezinta cea mai buna activitate catalitica
in intervalul de temperatura 50-70°C, tinand cont de faptul ca la temperaturi mari are loc
descompunerea ineficienta a peroxidului de hidrogen. Reactiile sunt exoterme si de aceea este de
preferat operarea la temperaturi situate la limita inferioara a acestui interval, pentru a evita
declansarea procesului secundar de descompunere a peroxidului de hidrogen.

4.3.3. Influenta dozei de catalizator

Tn general, Tn procesele Fenton omogen existi o corelatie directa intre gradul de epurare si
concentratia catalizatorului in mediul de reactie, pana la o anumita valoare, adaugarea
suplimentara de catalizator, dupa acest punct devenind inutila.

Influenta dozei de catalizator a fost urmarita in intervalul 0,1- 1 g AlFeMt/L. Valorile
gradului de epurare sunt prezentate in figura 4.20.

Se poate observa pentru procesul eterogen, ca gradul de epurare depinde de cantitatea de
catalizator utilizata in sistemul de reactie. Odata cu cresterea dozei de catalizator are loc si 0
Tmbunatatire a performantei procesului de oxidare, la sfarsitul procesului obtinandu-se grade de
epurare maxime indiferent de cantitatea de catalizator utilizata.

Un aspect important in selectarea dozei optime de catalizator il constituie gradul de
eliminare al carbonului organic total. Cresterea cantitatii de catalizator introdus in reactie duce la
o0 eliminare mai buna a poluantului (exprimat prin COT).
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Fig. 4.20. Evolutia gradului de epurare (%4-CP,  Fig.4.21. Influenta dozei de catalizator asupra gradului de
%COT) functie de doza de catalizator epurare (%COT).

4.3.4. Influenta concentratiei de peroxid de hidrogen

Concentratia de peroxid de hidrogen in mediul de reactie este unul dintre parametrii cheie
ai procesului de tip Fenton. Pentru alegerea acestei valori trebuie facute analize pentru fiecare tip
de apa uzata supusa oxidarii, aceasta valoare fiind influentata de natura si concentratia
poluantilor, precum si de gradul de epurare necesar.

La valori mici ale concentratiei de peroxid de hidrogen Tncepe degradarea lentd a
compusilor organici, insotitd de o reducere neglijabila a toxicitatii. Adaugarea suplimentara a
H,O, antreneaza o eliminare a toxicitatii, datorita eliminarii compusilor intermediari (Lin si Lo,
1997; Kwon si colab., 1999; Lin si colab., 1999; Rivas si colab., 2001).

In figura 4.23 se prezinta evolutia Tn timp a eliminarii 4-clorfenolului, la 4 valori diferite
ale dozei de peroxid de hidrogen reprezentand 25, 50, 100 si respectiv 200% din necesarul de
peroxid de hidrogen necesar pentru oxidarea a 125 mg 4-CP/L. Se observa ca viteza initiala de
degradare a 4-clorfenolului creste odata cu marirea dozei initiale a peroxidului de hidrogen.

Alegerea dozei de oxidant trebuie facuta cu precautie din urmatoarele motive:

« peroxidul de hidrogen rezidual contribuie la valoarea determinata prin indicatorul CCO-
Cr (Lin si Lo, 1997) si prin urmare trebuie evitat utilizarea unui mare exces de oxidant;

. prezenta peroxidului de hidrogen este daunatoare multor microorganisme (Ito si colab.,
1998) si poate afecta semnificativ eficienta globala a procesului de epurare, Tn cazul in care
procesul Fenton este aplicat ca pre-tratament pentru oxidarea biologica.

Tn prezenta unui exces de H,O, radicalii hidroxil, Tnalt reactivi, sunt convertiti Tn radicali
hidroperoxil (HOQe). Puterea oxidanta a acestor radicali este mult inferioara decét a radicalilor
hidroxil, procesul de oxidare fiind incetinit in prezenta acestora.
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Fig.4.23. Efectul concentratiei H,O, asupra conversiei 4-clorfenolului, R-reprezinta excesul fata de cantitatea
stoechiometrica necesara pentru oxidarea completa a 4-CP la CO; si H,0.

In concluzie, concentratia peroxidului de hidrogen trebuie ajustata astfel incat intreaga
cantitate de H,O; sa fie utilizata eficient, in procesul de oxidare.

4.3.5. Influenta concentratiei initiale de poluant

Influenta concentratiei initiale a 4-clorfenolului a fost studiata n intervalul 125 — 250 mg
4-CP/L, la 50°C si pH=3,5. Concentratia de peroxid de hidrogen utilizata in sistemul de reactie
corespunde cantitatii stoechiometrice necesare pentru oxidarea completa pana la CO; si H,O a
125 mg 4-CP/L. Figura 4.25 prezinta evolutia conversiei 4-clorfenolului in timp la cinci valori
ale concentratiei initiale. Se observa ca odata cu marirea concentratiei de poluant are loc o
diminuare a vitezei de degradare a acestuia, in conditii similare de reactie.
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Fig.4.25. Efectul concentratie initiale a 4-clorfenolului asupra gradului de epurare (% 4-CP)

Acest efect inhibitor al concentratiei initiale a poluantului asupra vitezei reactiei de
oxidare, a fost observat si de Pintar si Levec (1992). Datele experimentale indica faptul ca sunt
necesare 120 minute pentru degradarea totala a poluantului din solutiile cu 125 si respectiv 150
mg/L. La valori mai mari ale concentratiei de 4-clorfenol procesul decurge din ce in ce mai lent,
fiind nevoie de mai mult de 240 min de reactie pentru eliminarea completa a poluantului initial.
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4.5. Studii privind stabilitatea catalizatorilor si solubilizarea fierului

Pentru o buna intelegere a fenomenului de solubilizare au fost efectuate teste catalitice n
diverse conditii de reactie. In cadrul acestor teste s-a utilizat catalizator AlFeMt PILC care s-a
dovedit a fi foarte activ in degradarea 4-clorfenolului. Concentratia de 4-clorfenol utilizata a fost
de 20 mg/L, pH de 3,5 si temperatura de 30°C, durata unui test catalitic fiind de 240 min.

Activitatea catalitica, exprimata ca grad de eliminare a 4-clorfenolului, in timpul procesului
de oxidare este prezentata in figura 4.39. Evolutia concentratiilor de fier din solutie, in timpul
oxidarii 4-clorfenolului este redata in figura 4.40.

Curba obtinuta pentru degradarea 4-CP prezinta un profil sigmoidal, in care pot fi
identificate trei regiuni diferite: o perioada de inductie sau de initiere, o faza de tranzitie urmata
de o perioada n care oxidarea are loc foarte rapid. Se observa ca primele 90 min de reactie
reprezinta perioada de inductie, urmata de o perioada de tranzitie de 15 min, dupa care
degradarea 4-CP poate fi descrisa ca fiind o reactie de ordin 0. Pentru a intelege daca ionii de fier
dizolvati Tn solutie sunt responsabili pentru activitatea catalitica sau daca oxidarea are loc pe
suprafata solidului trebuie sa luam in considerare perioada de inductie.
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Fig. 4.39. Evolutia in timp a conversiei 4-CP 1n sistemul Figura 4.40. Solubilizarea fierului in timpul procesului
eterogen. de oxidare a 4-CP.

Desi perioada de inductie a fost observata in cateva studii in care s-au utilizat argile
intercalate foarte putini autori au intrat in detalii din cauza complexitatii procesului. Recent Luo
si colab. (2009) sugereaza faptul ca perioada de inductie este rezultatul timpului necesar pentru
activarea speciilor de fier de pe suprafata catalizatorului, specii care sunt capabile sa formeze
complecsi cu reactantii (4-clorfenol si/sau H,0,). O alta explicatie ar putea fi legata de timpul
necesar pentru solubilizarea unei concentratii suficiente cat sa se desfasoare procesul omogen,
insa concentratia de fier este foarte mica, astfel incat procesul omogen ar fi considerat neglijabil.
Unii autori au identificat temperatura si pH-ul ca fiind parametri responsabili de existenta
perioadei de inductie, in timp de concentratia de poluant, cantitatea de catalizator si de peroxid
de hidrogen nu influenteaza deloc.
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Pentru a elucida mecanismul perioadei de inductie trebuie sa intelegem mai intai natura
procesului eterogen care incetineste oxidarea moleculelor organice. Presupunem ca acest proces
consta in generarea de radical hidroxil, din reactia dintre peroxidul de hidrogen si oxizii de fier
de pe suprafata catalizatorului. Tn acest caz, perioada de inductie ar exista deoarece reactia
initiala dintre peroxidul de hidrogen si speciile de fier nu pare sa produca suficienti radicali
hidroxil pentru a Tncepe reactia de oxidare a 4-clorfenolului preadsorbit. Luand in considerare
aceasta ipoteza, nu este clar de ce cresterea concentratiei de peroxid de hidrogen si doza de
catalizator nu au efect asupra perioadei de inductie (Luo si colab., 2009). O alta ipoteza ar fi cea
ca in procesul eterogen de pe suprafata solidului, responsabila pentru perioada de inductie, este
solubilizarea ionilor de fier din oxizii de fier, urmata de difuzia acestora in faza lichida. Tn figura
4.40 se prezinta solubilizarea fierului in timpul procesului de oxidare a 4-CP.

Prin analogie cu oxizii de fier (Cornell si Schwertmann, 2003), pot fi implicate cateva
procese in solubilizarea ionilor de fier de pe suprafata catalizatorului. Primul proces este
solubilizarea indusa de protoni in conformitate cu figura 4.41.
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Figura 4.41. Solubilizarea fierului indusa de protoni (Arsene si colab., 2011)

Procesul Tncepe cu adsorbtia unui proton, convertind o suprafatd neutra =Fe(OH)(OH,)
intr-un grup Incarcat pozitiv =Fe(OH,),". Tn acelasi timp sunt adsorbiti cate 2 protoni pe atom de
fier, in 2 etape separate. Protonii adsorbiti slabesc legatura Fe-O, polarizand-o, si declanseaza
desprinderea fierului din oxizii de fier, care este etapa limita a solubilizarii induse de proton.
lonii ferici migreaza astfel in solutie si pot initia procesului de oxidare. In acest fel, solubilizarea
lenta a ionilor de fier poate fi propusa ca fiind proces eterogen, responsabil pentru existenta
perioadei de inductie. Acest mecanism poate explica, de asemenea, rolul temperaturii si al pH-
ului, precum si lipsa influentei altor parametri ai procesului (concentratia poluantului, a
peroxidului de hidrogen si doza de catalizator) pe durata perioadei de inductie (Catrinescu si
colab., 2011b).

Prin analogie cu marea majoritate a oxizilor de fier, acelasi proces poate avea loc in
particulele de oxid de fier aflate In structura catalizatorului. Tn particular, clusterii de oxizi de fier
slab ordonati sunt mai susceptibili la solubilizare decat oxizii de fier clasici, bine cristalizati.
Intr-adevar factorul limita pentru solubilizarea fierului este considerat ca fiind gradul de
desprindere a ionilor de fier, acest grad depinzand de gradul de cristalinitate al oxizilor de fier
(Sulzberger, 1990).
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Au fost efectuate teste preliminare in absenta peroxidului de hidrogen, pH-ul solutiei fiind
ajustat la 3,5 prin corectie cu o solutie diluata de H,SO,4. Dupa 120 min, concentratia de fier din
solutie a fost foarte mica (0,09 mg/L). Pentru a aduce argumente suplimentare legate de faptul ca
perioada de inductie este influentata de procesului de solubilizare generate de formarea
protonilor, a fost efectuat un alt test catalitic. Suspensia de catalizator, AlFeMt PILC a fost
mentinuta la pH 3,5 pentru 120 min (comparativ cu 60 min din testele efectuate anterior), inainte
de introducerea peroxidului de hidrogen in sistemul de reactie. S-a confirmat ca marirea
perioadei de echilibru, Tnainte ca reactie sa inceapa, scurteaza perioada de inductie datorita
cresterii concentratiei de fier dizolvat.

Rolul peroxidului de hidrogen in solubilizarea fierului a fost de asemenea studiat in absenta
4-clorfenolului. Cantitatea totala de ioni de fier generati in faza lichida nu se schimba
semnificativ atunci cand se adauga peroxid de hidrogen, la pH 3,5.

Tn acest caz au fost identificati in solutie ioni Fe®* desi Tn cantitati foarte mici (<0,1 mg/L).
lonii Fe?* se pot forma din ionii Fe** desprinsi prin dizolvare proton, urmati de o reactie redox
cu peroxidul de hidrogen (Fe**+H,0, —Fe?*+H +HO,s).

Dupa perioada de inductie s-a observat o crestere semnificativa a conversiei 4-
clorfenolului, Tnsotita de o solubilizare substantiala. Aparitia unor produsi intermediari de reactie
n solutie, cum ar fi chinonele, poate genera un proces secundar de solubilizare, de exemplu prin
dizolvare reductiva (Figura 4.42). Acest proces a fost demonstrat de majoritatea oxizilor de fier,
atunci cand sunt prezenti in sistemul de reactie compusi ca: hidrochinona (LaKind si Stone,
1989), catecholul (Chung si Huang, 2008) sau clorohidrochinona (Guadalupe Ortiz de la Plata si
colab., 2010).
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Fig.4.42. Solubilizarea reductiva a oxizilor de fier

In acelasi timp s-a urmarit daca prezenta 4-clorcatecholului, care este principalul
intermediar de reactie in procesul de oxidare a 4-CP, este capabila sa produca solubilizarea
reductiva a fierului din structura catalizatorului AlFeMt PILC. Catalizatorul a fost imersat intr-o
solutie de 4-clorcatechol de 20 mg/L fara a adauga peroxid de hidrogen pentru a demonstra
dizolvarea reductiva la pH 3,5. Figura 4.43 arata ca:

- starea redox predominanta a ionilor de fier este Fe?*;
-concentratia ionilor de fier din solutie creste in timp;
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Fig. 4.43. Efectul 4-clorcatecholului asupra solubilizarii fierului

In cadrul acestor teste s-a observat ci generarea de ioni Fe** accelereaza formarea
radicalilor hidroxil din peroxid de hidrogen si oxidarea poluantului organic. Este important de
mentionat faptul ca prezenta acestor ioni de fier accelereaza dizolvarea oxizilor de fier. Putem
afirma ca solubilizarea fierului este sustinuta de prezenta 4-clorcatecholului, producand ioni de
fier prin dizolvarea reductiva, conducand astfel la o crestere a gradului de oxidare (Arsene si
colab., 2011).

Un aspect foarte important de mentionat este faptul ca, de obicei, Tn procesele de tip Fenton
omogen concentratia ionilor de fier utilizata se afla in intervalul 5,6-840 mg/L (Prube si colab.,
2008), cel putin cu un ordin mai mare decét concentratiile observate n aceste experimente.

Pentru a vedea daca ionii de fier solubilizati, desi se regasesc in concentratii foarte mici,
sunt responsabili de activitatea catalitica, catalizatorul a fost indepartat prin filtrare din solutie
dupa 90 min de reactie, cand concentratia 4-clorfenolului era de 55%. Aceasta solutie care
continea ioni de fier a fost testata pentru evaluarea activitatii catalitice a acesteia. Desi n
concentratie foarte mica, ionii de fier au fost capabili sa catalizeze procesul si sa induca
eliminarea completa a 4-clorfenolului.

Concluzii generale

Teza de doctorat intitulata ,,Studii privind epurarea avansata a apelor uzate prin procese
de oxidare catalitica Tn prezenga apei oxigenate” a urmarit obtinerea unor catalizatori eterogeni
pe baza de argile, caracterizarea si evaluarea proprietatilor catalitice ale acestora in procesul de
oxidare catalitica de tip Fenton eterogen (Catalytic Wet Hydrogen Peroxide Oxidation -
CWHPO).

Tn cadrul acestei lucrari s-a studiat procesul de oxidare catalitica de tip Fenton eterogen in
prezenta peroxidului de hidrogen. Poluantii model studiati pentru evaluarea performantelor
catalitice ale catalizatorilor sintetizati au fost 4-clorfenolul si 2,4-diclorfenolul.

Alegerea acestor compusi este justificata de urmatoarele aspecte:

« sunt poluanti tipici, larg raspanditi in apele uzate provenite din diferite industrii/sectoare;
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« au caracteristici similare altor tipuri de poluanti organici clorurati si pot fi considerati ca

poluanti “model,,;

. fac parte dintr-un studiu mai amplu, care evalueaza potentialul diferitor procese de

epurare avansata de eliminare a fenolilor clorurati inclusiv integrarea lor in procesele

combinate.

Au fost sintetizati un numar de 19 catalizatori solizi pe baza de argile schimbate ionic cu
Fe** si argile intercalate cu stalpi micsti de oxizi metalici (Al/Fe si Al/Cu). Pentru prepararea
acestor catalizatori s-au folosit trei argile initiale: doua argile de referinta SAz-1 si Swy-2 si 0
argila romaneasca, montmorilonit Mt, din Valea Chioarului.

Catalizatorii sintetizati au fost caracterizati prin metode instrumentale de analiza cum ar fi:
spectroscopia de emisie optica/Plasma cuplata inductiv, Difractia de raze X (XRD), fizisorbtia
azotului, spectroscopia de reflectanta difuza UV-Vis, spectrometria in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR), spectroscopia Mossbauer, reducerea la temperatura programata (TPR),
microscopia electronica de transmisie (TEM) si termogravimetrie(TG).

Tn continuare, sunt prezentate pe scurt concluziile si aspectele originale ale acestei lucrari.

Caracterizarea catalizatorilor pe baza de argile modificate prin schimb ionic preparati ex-situ
Identificarea speciilor de fier reprezinta una din contributiile originale aduse Tn acest
domeniu, in literatura de specialitate nu exista date legate de acest aspect, fiind primul studiu
efectuat pentru identificare speciilor de fier din structura argilelor schimbate ionic.
Tn structura argilelor schimbat ionic cu fier au putut fi identificate 3 specii de oxizi de fier:
e specii izolate de fier ( A< 300nm);
 specii apartinand clusterilor de fier (A= 300 - 400 nm);
e o0xizi si oxihidroxizi de fier (A > 400 nm).
Odata cu cresterea gradului de schimb ionic speciile predominante sunt speciile
oligomerice si dimerice mici si speciile de tip oxihidroxizi.

Caracterizarea catalizatori pe baza de argile intercalate cu stalpi micsti de oxizi de Al/Fe
respectiv Al/Cu

Difractia de raze X a pus in evidenta faptul ca AlFeSAz-1 PILC si respectiv AICuSAz-1
PILC au o structura mai ordonata decat cei preparati din SWy-2 si Mt, acest lucru puténd fi
asociat cu capacitatea ridicata de schimb cationic a acesteia, care ii permite o distribugie mai
uniforma a stalpilor in galeria argilei si un grad ridicat de ordonare a stalpilor intercalati in
forma calcinata a catalizatorului.

Tn difractogramele de raze X inregistrate pentru argilele de tip AlIFePILC si AICUPILC s-a
observat prezenta unui pic de difractie la aproximativ 5°(20), care corespunde unei distante
bazale dyo; de aproximativ 17 A, si a unui umar la circa 9°(20) care indica existenta unor
fractiuni in care argila se afla in starea initiala, nefiind modificata.
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Izotermele de absorbtie indica faptul ca argilele cu stalpi micsti de Al/Fe, respectiv Al/Cu
au o suprafata specifici de cca 200 m?g, mult superioara argilelor neintercalate si contin
micropori Tngusti, Tn special AlFeSAz-1 PILC/AICuSAz-1 PILC, care prezinta o microporozitate
ridicata, comparativ cu ceilalti doi catalizatori preparati din Swy-2 si Mt.

Compozitia chimica confirma faptul ca sintezele au avut loc cu succes, observandu-se o
crestere a continutului de oxizi de aluminiu si fier, respectiv cupru in structura argilelor
intercalate cu stalpi micsti.

Identificarea speciilor de fier prin spectroscopia de reflectanta difuza, un alt element de
originalitate, este primul studiu de acest fel efectuat, utilizand argile intercalate cu stalpi micsti
de oxizi metalici.

Spectrele DR UV-Vis si Mdssbauer indica prezenta fierului in doua forme, si anume:
 ca faza mai slab ordonata/ nuclearitate redusa Fe,Oy, caracterizate de benzi de absorbtie intre
300-400 nm si de valori ale scindarii cvadripolare in spectrele Mdssbauer;

e ca nanoparticule de tipul hematite bine ordonate, cu benzi caracteristice peste 500 nm si
valori ale scindarii cvadripolare mai mici.

Imaginile TEM obtinute pentru catalizatorii AlFe PILC au aratat prezenta unor
nanoparticule (< 5 nm) distribuite omogen si o distributie omogena in ceea ce priveste
dimensiunea particulelor. De asemenea, au fost identificate zone in care densitatea
nanoparticulelor este mai mare, situate la margine, precum si zone localizate in centru
aglomeratelor mai mari in care densitatea este scazuta.

Difractogramele electronilor confirma existenta nanoparticulelor de hematit depuse pe
suprafata argilei, asa cum s-a sugerat in analiza spectrelor DR UV-Vis.

Se poate afirma ca prin studiile de HRTEM si SAED au fost identificate urmatoarele:

e oxizi de fier amorfi;
e nanoparticule de hematit cu diametru mai mic de 5nm;
e posibil nanoparticule de ferihidrit-precursori ai cristalelor de hematit.

Spectrele EDX inregistrate pentru argilele de tip AlFe PILC au confirmat existenta unor
fractiuni in care argila apare nemodificata si nu contine fier.

Catalizatorii de tip AlFePILC prezinta doua efecte de reducere. Primul efect de reducere,
situat n intervalul 400-500 °C, poate fi atribuit reducerii Fe*, usor accesibil la Fe?*. La
temperaturi mai mari se poate observa un alt efect de reducere a fierului care poate fi atribuit
reducerii Fe** mai greu accesibil. O parte din fierul fixat in structura argilelor intercalate poate
forma faze care sunt rezistente la reducerea la temperaturi ridicate.

Evaluarea performangelor catalitice ale catalizatorilor eterogeni in procesul de tip Fenton
eterogen
Catalizatori pe baza de argile modificate prin schimb ionic preparayi in-situ

Catalizatorii preparati in-situ, desi prezinta o activitate catalitica foarte buna in ceea ce
priveste eliminarea poluantului, sunt instabili prin solubilizarea fierului.
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Rezultatele testelor catalitice efectuate au indicat faptul ca procesul este preponderent
omogen, activitatea catalitica fiind data de prezenta ionilor de fier din solutie si nu de cei
existenti Tn structura cataliazatorilor solizi.

Catalizatori pe baza de argile modificate prin schimb ionic preparati ex-situ

Catalizatorii sunt foarte activi in procesul de oxidare a 4-CP, permitand eliminarea
completa a poluantului, iar odata cu cresterea continutului de fier scade perioada de inductie,
creste viteza de reactie si gradul de eliminare a poluantului.

Solubilizarea ionilor de fier este un proces secundar reactiei fiind corelat cu cantitatea de
acizi carboxilici formati Tn timpul procesului de oxidare.

Procesul decurge Tn doua etape: la Tnceput procesul este predominant eterogen, activitatea
fiind data de ionii de fier din structura catalizatorului, dupa care devine omogen, activitate
datorandu-se ionilor de fier solubilizati in solutie.

Catalizatori pe baza de argile intercalate cu oxizi micsti de Al/Fe si Al/Cu

n cazul catalizatorilor de tip AlFe PILC, preparati dupa metoda Stathopoulos si colab.,
(1999), s-a observat ca odata cu cresterea raportului Al:Fe are loc o imbunatatire a proprietatilor
catalitice. Concentratia ionilor de fier in solutie la finalul procesului de oxidare a 4-CP s-a
dovedit a fi relativ mare 4,5-8,5 mg Fe/L.

Testele catalitice au indicat faptul ca procesul decurge Th mai multe etape, in timpul carora
se formeaza numerosi intermediari de reactia care sunt mai rezistentie la oxidare decét poluantul
initial.

Utilizand catalizatorii preparati dupa Stathopoulos (Stathopoulos si colab., 1999) s-a
observat ca in sistemul de reactie opereaza un mecanism combinat omogen-eterogen. Procesul
incepe cu un mecanism eterogen n care activitatea catalitica este data de solubilizarea fierului de
pe suprafata catalizatorului, acesta fiind responsabil pentru existenta perioadei de inductie. Tn
timpul procesului de oxidare se formeaza compusi de tip chinone, ca principali intermediari de
reacstie, care determina cresterea concentratiei ionilor de fier Tn faza lichida si accelerarea
reactiilor de oxidare, aceasta indicand existenta unui mecanism preponderent omogen in partea a
doua a procesului.

Catalizatorii preparati dupa metoda Barrault si colab., (2000) au demonstrat ca sunt mai
stabili, procentul de fier solubilizat fiind de 1% pentru AlFeSAz-1 PILC si AlFeSWYy-2 PILC si
1,9% pentru AlFeMt PILC. Tn acest caz putem afirma ca procesul este esential eterogen.
Nuclearitatea scazuti a oxizilor de fier este Tn principal responsabila pentru proprietatile
catalitice ale catalizatorilor Al-Fe PILC.

Tn cadrul proceselor de tip Fenton concentratia ionilor de fier este cuprinsa in intervalul 5-
840 mg Fe/L cel putin cu un ordine de marime mai mare decat concentratia masurata in urma
testelor catalitice efectuate. Prin utilizarea catalizatorilor preparati si testati Th cadrul acestui
studiu se elimina unul dintre dezavantajele procesului Fenton, si anume riscul generarii unei
poluari secundare.
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Catalizatorii AlFeMt PILC si respectiv AICuMt PILC s-au dovedit a fi foarte eficienti in
degradarea 4-CP, respectiv a 2,4-DCP, permitand eliminarea completa a poluantului dupa 1h si o
eliminare semnificativa Tn ceea ce priveste concentratia carbonului organic total (60%) si
consumului chimic de oxigen (cca 70%).

Identificarea intermediarilor de reactie din cadrul proceselor de oxidare ale 4-CP si 2,4-
DCP a fost una din contributiile originale ale acestei lucrari. Nu exista date privind identificarea
intermediarilor de reactie din procesul de oxidare a 4-CP, respectiv 2,4-DCP utilizand
catalizatori pe baza de argile intercalate cu stalpi micsti de oxizi Al/Fe.

Principalii intermediari de reactie in procesul de oxidare a 4-CP au fost: 4-clorcatechol,
hidrochinona, 5-cloro-1,2,4-benzentriol, 1,2,4-benzentriol, acid 3-cloromuconic si urme de
benzochinona.

Principalii intermediari de reactie din procesul de oxidare a 2,4-DCP sunt: 4-clorfenolul,
diclorcatecholul, 4-clorcateholul, 2-clorcatecholul si 1,3,5- trimetilsilil benzen.

Tn urma testelor catalitice efectuate pentru studiul influentei parametrilor de reactie se
pot formula urmatoarele:

e pH-ul solutiei initiale ale un rol foarte important in procesele de tip Fenton iar utilizarea
catalizatorilor de tipul AICu PILC poate constitui o alternativa posibila pentru extinderea
domeniului de pH Tn care se pot desfasura aceste procese.

e Spre deosebire de AlFeMt PILC, AlICuMt PILC prezinta activitate catalitica si la pH=5, iar la
pH=2,5 este mult mai stabil (0,169 mg Cu/L) decat AlFeMt PILC (4,95 mg Fe/L).

e Utilizénd catalizatorul AICuMt PILC se poate extinde domeniul de pH in care se desfasoara
procesele de tip Fenton.

e Cresterea temperaturii are doua efecte opuse: Tmbunatatirea activitatii catalitice dar si
accelerarea descompunerii neeficiente a peroxidului de hidrogen. Catalizatorii AICuMt PILC si
AlFeMt PILC prezinta cea mai buna activitate catalitica la 50 °C.

o Cresterea concentratiei de catalizator duce la imbunatatirea performantelor catalitice pana la
0 anumita valoare, dupa care adaugarea suplimentara de catalizator nu se justifica. AICuMt si
AlFeMt sunt foarte activi atunci cand se utilizeaza o doza de catalizator de 0,5-1 g/L.

e Desi cresterea concentratiei de peroxid de hidrogen duce la cresterea vitezei de reactie,
prezenta unui exces de oxidant trebuie evitata atat din motive economice cat si tehnice.

Studiile detaliate de leaching, aspect original al tezei, au pus in evidenta faptul ca
solubilizarea fierului poate fi pusa pe seama urmatoarelor mecanisme: solubilizarea induca de
protoni, dizolvarea reductiva, solubilizarea prin complexare cu acid oxalic si cea Tn mediu acid
determinata de prezenta 4-clorcatecholului in sistemul de reactie.

Catalizatorii preparati din montmorilonitul roménesc prezinta cea mai buna activitate
catalitica comparativ cu cei preparati din argile de referinta.

Datorita performantelor catalitice, precum si stabilitatii ridicate la fenomenul de
solubilizare, argilele intercalate cu stalpi micsti de oxid de Al/oxid de Fe, respectiv, oxid de
Al/oxid de Cu pot fi considerate foarte atractive pentru diverse aplicatii industriale.
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Engineering and Management Journal, (ISI, Web of Science, F.1.=1.435), vol.9, nr.1,
p.7-16.

2. Catrinescu C., Arsene D., Teodosiu C. (2011), Catalytic wet hydrogen peroxide
oxidation of para-chlorophenol over Al/Fe pillared clays (AIFePILCs) prepared from
different host clays, Applied Catalysis B: Environmental, 101, p. 451-460 (ISI, Web of
Science, F.1.=4.749)

3. Catrinescu C., Arsene D., Apopei P., Teodosiu C., "Degradation of 4-chlorophenol from
wastewater through heterogeneous Fenton and photo-Fenton process catalyzed by Al-Fe
PILC, in curs de evaluare la Applied Clay Science (I1SI, Web of Science, F.1.=2,303).

Articole publicate in reviste de circulatie nationala recunoscute
1. Arsene D., Catrinescu C., Teodosiu C., 2011, Studies regarding the influence of reaction
parameters for the removal of 4-chlorophenol from wastewater through heterogeneous
Fenton process, trimis spre publicare la Buletinul Institului Politehnic ,Secfia Chime si
Inginerie Chimica.

Lucrari prezentate la conferinte, expozitii, simpozioane internationale si nationale

1. Arsene D., Catrinescu C. , Teodosiu C., (2009), Evaluarea unei argile schimbate ionic cu
fier, in calitate de catalizator pentru eliminarea 4-clorfenolului, Zilele Facultatii de
Inginerie Chimica si Protectia Mediului, editia a VI-a, ,,Noi, frontiere in chimie si inginerie
chimica”, organizata de catre Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, lasi,
Romania (prezentare orala).

2. Arsene D., Catrinescu C. , Teodosiu C, (2010), Catalytic wet peroxide oxidation of para-
chlorophenol over different mixed Al,O3/FeoO3 pillared clays (AlFe PILCs), ot
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International Symposium of the Romanian Catalysis Society ROMCAT 2010, lasi |,
Romania (prezentare orala poster).

3. Arsene D., Apopei P., Catrinescu C., Teodosiu C., (2011), Degradation of 4-chlorophenol
from wastewater through heterogeneous photo-Fenton process catalyzed by AlFe PILC, 1%
Danube — Black Sea Regional, Young Water Professionals Conference, INNOVATIONS
IN THE FIELD OF WATER SUPPLY, SANITATION AND WATER QUALITY,
Bucuresti, Romania (prezentare orala).

4. Catrinescu C., Arsene D., Apopei P., Teodosiu C., Al-Fe pillared clays as Fenton and
photo-Fenton-like catalysts for the oxidation of 4-chlorophenol. The key role of iron
leaching, lucrare prezentata la EUROCLAY 2011 EUROPEAN CLAY CONFERENCE,
26 iunie- 1 iulie 2011, Antalya, Turcia.

5. Arsene D., Catrinescu C. , Ungureanu A., Teodosiu C., (2009), Catalytic wet hydrogen
peroxide oxidation of  4-chlorophenol over iron-exchanged clays, International
Conference of Environmental Engineering and Management Iceem 05, Tulcea, Roméania
(poster).

6. Arsene D., Catrinescu C. , Teodosiu C., (2010), Heterogeneous catalyst based on
Romanian montmorillonit for the catalytic wet hydrogen peroxide oxidation (CWPO) of
chlorinated phenols from wastewaters, Euroinvent European Exhibition af Creativity and
Innovation, lasi, Romania (poster).

7. Arsene D., Catrinescu C. , Teodosiu C., (2010), Degradation of 4-chlorophenol from
wastewater by catalytic wet peroxide oxidation over AlFe pillared clays™,poster prezentat
in cadrul manifestarii stiintifice, Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia
Mediului, editia VII a ,,90 de ani de la nasterea academicianului Cristofor Simionescu”,
lasi, Romania (poster).

Experienta acumulata Tn proiecte nationale in calitate de membru in colectiv
* Proiectul “Procese combinate de epurare avansata a apelor uzate pentru eliminarea
poluantilor organici persistenti si imbunatatirea biodegradabilitatii apelor uzate”,
CNCSIS —UEFISCSU, PNII — IDEI, contract nr. 739/19.01.2009, cod 368/2008, finantat
de Guvernul Romaniei

Stagii in strainatate, cursuri de specializare

1. DEX Summer School 2010, Advanced Course on Waste Water Treatment, 04-
09.07.2010, organizata de catre German Experts Association of Environmental
Technology and Infrastructure, Rottenbach, Austria;

2. Stagiu de cercetare n cadrul Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique, UMR 6503
CNRS, Université de Poitiers, Franta.
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