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INTRODUCERE

Tn ultimii ani s-au intensificat cercetirile pentru dezvoltarea unor procedee eficace de
distrugere a poluantilor, aceste procedee se numesc Procedee de Oxidare Avansata (AOP),
bazate pe procese fotochimice si fotocatalitice.

Acest nou domeniu este o provocare pentru specialisti, trebuie stabilite prin programe
experimentale riguroase, conditiile n care un poluant este nu numai distrus ci si mineralizat
total, trebuie concepute noi surse de radiatii, noi fotocatalizatori rezistenti la dezactivare si
in acelasi timp sa fie si regenerabili.

Procesele de oxidare avansatd au fost definite ca procese oxidative care au loc in conditii
obignuite de temperatura, implicand generarea unor specii foarte reactive (in special radicali
hidroxil) in cantitate suficientd pentru a avea efect in procesele de purificare a apei

Prezenta lucrare este consacrata studiilor de laborator privind distrugerea fenolului din apa
Uzatd prin patru procedee de ozonare acceleratd: Ozonare la pH alcalin: O3 - pH; Ozonare -
peroxid (Peroxone): Oz - H,0,; Foto - ozonare: Oz - UV; Foto - Peroxone: Oz - UV- H,0,.

Obiectivele studiilor efectuate au fost:

1. Studiul literaturii recente asupra procesului de ozonare si a procedeelor aplicate la
eliminarea fenolului din apd (capitolele 1 si 2 din Partea I).

2. Studiul experimental al cineticii distrugerii fenolului din apa prin cele 4 procedee de
ozonare accelerata propuse. Trasarea curbelor cinetice concentratie -timp pentru toate
seturile de factori specifici.

3. Determinarea profilului concentratiilor principalilor intermediari din mecanismul de
degradare a fenolului.

4. Determinarea conversiei fenolului la fiecare procedeu, in functie de factorii specifici.

5. Determinarea constantei aparente de ordinul 1 pe baza unui model cinetic si a datelor
experimentale primare.

6. Modelarea reactorului industrial de ozonare, determinarea criteriului Hatta, a regimului
cinetic si tipului optim de contactor gaz- lichid.

Tn capitolul intdi sunt prezentate proprietitile ozonului, metodele de generare precum si
utilizarile multiple ale ozonului.

Capitolul doi prezintd motivatia alegerii fenolului ca substrat in procesele de ozonare,
tehnologiile de separare si de distrugere ale fenolului mai ales prin cele patru procedee de
ozonare acceleratd studiatd. Sunt prezentate potentiale avantaje ale procedeelor de oxidare
avansata fata de tehnologiile conventionale.

Tn capitolul trei s-a prezentat instalatia experimentald, care apartine Catedrei de Chimie
Anorganicd si Analitica de la Universitatea din Szeged, la care ozonul este generat
fotochimic din oxigen. Avantajul acestei instalatii experimentale este posibilitatea efectuarii
analizelor prin cele patru procedee de ozonare accelerata studiatd. S-a conceput un proiect
experimental pentru studiul cinetic al celor patru procedee de ozonare accelerata.



Analiza valorilor conversiei fenolului permite stabilirea factorilor optimi pentru fiecare
procedeu si ierarhizarea acestora.

Tn capitolul patru se stabileste un model matematic cinetic general al procesului de ozonare
accelerata.

S-a verificat modelul cinetic stabilit prin metoda integrala, cu ajutorul curbelor cinetice
experimentale obtinute in capitolul 3. Pentru fiecare curba s-a obtinut o dreaptd care trece
prin origine, panta dreptei fiind insadsi constanta aparenta de viteza

S-a efectuat modelarea matematici a procesului industrial de ozonare dupa principiile
proceselor chimice gaz - lichid, folosind conceptul de factor de accelerare al transferului (E)
de catre reactiile chimice din faza lichida. Se recomanda reactorul cel mai adecvat pentru
aplicarea ozondrii apelor cu fenol, la scara industriala.

Pentru documentare si efectuarea unor experimente s-au realizat o serie de mobilitati la
Universitatea din Szeged la laboratorul de specialitate de la Catedra de Chimie Anorganica
si Analitica.

Lucrarea se extinde pe 179 de pagini, fiind structuratd pe patru capitole si bibliografie.
Referintele bibliografice, din literatura de specialitate romana si straind, sunt in numar de
peste 100. Teza cuprinde 48 figuri si 75 tabele .

Concluziile tezei sunt succedate de lista bibliografica si de doud anexe contindnd tabelele cu
rezultate primare C- timp, tabelele cu valorile constantelor aparente de viteza si precizia
validarii modelului prin varianta tabulara la fiecare valoare a constantei.

in final se prezinta anexa cu lucrarile publicate de autoare, in cadrul tezei de doctorat.



PARTEA A ll-a
CERCETARI EXPERIMENTALE PROPRI|I

Capitolul 3. CERCETAREA EXPERIMENTALA A DEGRADARII
FENOLULUI DIN APA PRIN OZONARE ACCELERATA: CURBE
CINETICE, INTERMEDIARI.

Studiile efectuate Tn aceastd lucrare se refera la distrugerea fenolului din apa prin patru
procedee de ozonare accelerata:

I.  Ozonare la pH alcalin: O;- pH;

Il.  Ozonare- peroxid (Peroxone): Oz- H,O»;
1. Foto- ozonare: O5- UV,
IVV. Foto- Peroxone: Oz- UV- H,0,.

Acest capitol prezinta protocolul experimental si rezultatele primare obtinute, pentru fiecare
procedeu sub forma curbelor de evolutie a concentratiei fenolului in timp si a profilului
intermediarilor majori.

3.1. Protocol experimental

3.1.1. Instalatia de laborator

Fig. 3-1 Schema instalatiei experimental
1 - sursa de alimentare cu curent electric; 2 - dop teflon; 3 - lampa cu vapori de mercur de joasd
presiune; 4- mangon; 5 - reactor termostatat; 6 - rezervor; 7- agitator magnetic; 8 — pompd
peristalticd; 9 - termostat; 10 - butelie cu oxigen; 11 — rotametru.




Schema instalatiei experimentale de laborator este redata in figura 3-1 Lampa cu vapori de
mercur de joasa presiune (3) este nconjuratd de un manson (4) cu diametrul exterior 36 mm
si diametrul interior 32 mm. Lampa este asezata in interiorul reactorului (5) cu pereti dubli si
avand diametrul interior 42 mm. Solutia de fenol se circula intre peretele mansonului si
peretele interioara a reactorului. Grosimea stratului solutiei de analizat este de 3 mm.

Gazul (ozon/oxigen) rezultat prin fotoliza oxigenului dintre lampa si manson se barboteaza
continuu prin solutia de fenol din vasul de reactie.

Volumul solutiei de fenol este de 300 mL. Solutia circuld continuu in sistem cu ajutorul unei
pompe peristaltice (8) in jurul lampii.

Solutia din rezervorul (6) este amestecatd continuu cu un agitator magnetic (7).Viteza de
curgere a solutiei de fenol este 375 mL minut™.

Vasul de reactie (5) si rezervorul (6) au pereti dubli si sunt termostatate. Temperatura de
lucru este 298 K. Inainte de masuratorile cinetice timp de 10 minute se barboteazi prin
solutie oxigen cu viteza de curgere 855 mL minut™. Cu pornirea simultand a sursei de
alimentare (1) a lampii incep misuritorile. In decursul experimentelor viteza de curgere a
gazului este mentinuta constanta cu rotametru (11), regland rotametrul la valoarea scarii de
100. Introducerea gazului se efectueaza in functie de scopul masuratorilor, ori prin dopul din
teflon (2) sau direct prin barbotarea solutii din rezervor (6).

3.1.2. Sursa de radiatii
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Fig. 3-2 Spectrul lampii cu vapori de mercur de joasd presiune(UV/VUV)

in cadrul experimentelor ca sursd de lumina s-a folosit o lampa cu vapori de mercur de joasa
presiune (UV/VUV) fabricata de Light Tech (GCL307T5VH/CELL). Corpul lampii este
confectionat din cuart de puritate inaltda SUPRASIL. Diametrul exterior a lampii este de 15,0
mm diametrul exterior al corpului lampii este de 20,5 mm, iar lungimea 307 mm. Puterea
electricd a lampii este 15 W. Spectrul lampii este oferit de Light Tech, Fig. 3-2. (Alapi s.a.,
2007)



Pentru experimente s-au folosit doua tipuri de mansoane, ca filtre optice: mangonul din sticla
pentru ozonare si peroxone; mansonul de cuart de inalta puritate pentru procedeele Oz- UV
si Oz UV-H,0,.Mansonul de cuart lasd sa treaca radiatiile UV de 254 nm, necesare n
aceste procedee. Mansonul de sticla absoarbe aceste radiatii si lasa sa treacd numai cele de
185 nm, care genereaza ozonul dupa un mecanism similar cu cel din stratosfera.(O, + hv =2
0; O, + O = O3). Ambele tipuri de mansoane au la partea inferioara orificii care las sa treacd
bulele nedizolvate de gaz.

3.2. Metode si materiale
3.2.1. Metode analitice

Se preleveaza probe de gaz pentru determinarea concentratiei de ozon in faza gazoasa. Se
masoara absorbanta la lungimea de undd de 254 nm, la spectrofotometrul Agilent 8453,
utilizdnd cuve de cuart cu lungime opticd de 1 cm. Bazele de date sunt prelucrate prin
programul de operare cromatografica Hitachi D-7000 HPLC System Manager. Concentratia
fenolului si a compusilor intermediari rezultati la oxidare se masoara cu cromatograful lichid
de inaltd performantda HPLC. Pentru separarea compusilor aromatici se foloseste coloana
C18 iar ca eluant amestecul metanol-apa in proportie 35:65. Identificarea compusilor
aromatici se efectueaza la lungimea de unda 210 nm.

Pentru determinarea concentratiei ozonului in faza lichidd se maésoard absorbanta
indigocarminei spectrofotometric.

Analizele cromatografice au fost efectuate folosind un cromatograf de lichide de inaltd
performanta, pompa Merk-Hitachi L-7100, detector L- 4250 UV-VIS. S-a folosit o coloana
Lichosper RP-18, ca eluant amestecul metanol — apa in proportie 35-65.

Faza mobilad circuld prin coloana cromatograficd cu un debit de 0,800 mL/min. Analiza
cromatografica pentru o proba in aceste conditii dureaza opt minute. Temperatura coloanei
este setata la 298 K, masuratoarea fiind efectuata cu un detector L- 4250 UV-VIS, compusii
fenolici fiind monitorizati la lungimea de unda 210 nm.

Pentru stabilirea timpului de retentie corespunzator fiecarui compus fenolic din amestec s-au
folosit solutii etalon. Prin injectarea in sistemul cromatografic a cate 20 pL din fiecare
solutie diluatd de compus fenolic, se determind timpul de retentie corespunzator fiecaruia.
Prin urmare, identificarea compusilor fenolici separati din proba de analizat s-a realizat
automat prin intermediul soft-ului cromatografului, prin compararea timpilor de retentie ai
acestora cu timpii de retentie ai standardelor introduse in prealabil in sistemul HPLC.

Dozarea cantitativa a compusilor fenolici s-a realizat prin interpolarea ariei picului
cromatografic corespunzator fiecarui compus separat, pe curba de etalonare trasata folosind
amestecuri de diferite concentratii de solutii etalon de compusi fenolici preparate in
prealabil.

Pentru a asigura o buna reproductibilitate a timpilor de retentie corespunzatori compusilor
fenolici, precum si pentru o buna precizie a determinarilor, inainte de inceperea analizelor
cromatografice, este necesar un interval de stabilizare a sistemului cromatografic de cel
putin o ora

Actinometrie. La studiul proceselor fotochimice este obligatorie determinarea intensitatii
fluxului incident I, (Es/ s) Tnainte de fiecare experiment cinetic. Aceasta deoarece I,
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influenteaza direct valoarea constantei de viteza (vezi Capitolul 4, modelarea cinetica). Tn
aceasta lucrare s-a folosit actinometrul cu ferioxalat de potasiu. Acesta are la baza reactia
fotochimica de reducere a Fe(IlI) la Fe(Il) in prezenta oxalatului. Aceasta reactie etalon are
un randament cuantic cunoscut (1,21) si constant. Ionii ferosi formati in reactie sunt
complexati cu fenantrolina- 1, 10.

3.2.2. Reactivii utilizati pentru analize:

- Fenol, fabricant: Sigma-Aldrich, de puritate 99,98 %, M =94.11

- Metanol, fabricant: Scharlau, de puritate 99,98 %

- Dihidrogenofosfat de sodiu, NaH,PO, fabricant de Reanal, calitate Alt

- Fosfat disodic, Na,HPO, fabricant Sigma-Aldrich, calitate Alt

- Acid fosforic H;PO, Merk

- Hidroxid de sodiu NaOH, Merk, de puritate 99,98 %

- Oxigen, fabricant Linde, puritate 99,99 %

- Indigocarmina, 5,5-indigodisulfonic sare de acid de sodiu fabricant GURR,
C16HgN,Na,05S,, M = 466,36

- Peroxid de hidrogen solutie 30 %, Merk

- 1,2 dihidroxibenzen, Sigma-Aldrich, de puritate 99,98 %

- 1,4 dihidroxibenzen, Sigma-Aldrich, de puritate 99,98 %

- ApaMilli Q

3.3. Calibrarea rotametrului

Rotametrul este parte integranta din instalatia experimentald folosita pentru analizele privind
descompunerea solutiei de fenol utilizand metoda de ozonare §i ozonarea accelerata.
Calibrarea rotametrului este primul pas Tnainte de Tnceperea analizelor. Serveste la
masurarea debitului de oxigen folosit ca sursa de ozon. Rezultatele etalondrii sunt redate in
Tabel 3-1.

Tabel 3-1 Corespondenta dintre valoare citita pe scara rotametrului si viteza de curgere a oxigenului.
. Viteza de curgere a
Valoare scara . . .
oxigenului mL/minut

10 85,571
20 171,142
29 248,156
40 342,284
50 427,855
60 513,426
70 598,997
80 684,568
90 770,139
100 855,710
110 941,281
120 1026,852
130 1112,423
140 1197,994
150 1283,565

10



Scara rotametrului se regleaza la 100, cea ce corespunde pentru viteza de curgere 855,71
mL/minut.

3.4. Determinarea concentratiei de ozon in faza gazoasa

Absorbanta ozonului s-a determinat spectrofotometric cu spectrofotometrul Agilent 8453,
cunoscand absorbanta molara a ozonului la 254 nm (gz54 ym = 2952 mol* L.Cm'l).

Amestecul de gaz (ozon/oxigen), care iese din reactor, s-a trecut printr-o cuva cu o lungime
optica (b) de 1.0 cm. Concentratiile ozonului din faza gazoaséd se calculeazd din valorile
absorbantei conform legii Lambert-Beer.

Fig. 3-3 Variatia absorbantei ozonului in functie de timp la lungimea de undia 254 nm.

Concentratia ozonului in faza gazoasa la valoarea aleasa a vitezei de curgere a oxigenului de
855,71 mL/min este 2.59E°05 M, conform valorii medii a absorbantei masurata la lungimea
de unda 254 nm.

11



3.5. Determinarea concentratiei ozonului in faza lichida

Fig. 3-4 Absorbanta indigocarminei
sub efectul variatiei concentratiei de ozon in timp la lungimea de unda 611 nm.

Concentratia ozonului dizolvat se determind prin metoda volumetrici de titrare cu
indigocarmind C;HgN,Na,0gS,.

S-a calculat concentratia ozonului in functie de varfurile absorbantei, in cazul nostru
concentratia de ozon dizolvat este Cozon dizolvat = 4.1610° M., in cazul utilizarii oxigenului
pentru generarea ozonului.

3.6. Trasarea dreptelor de calibrare HPLC

in decursul reactiilor de descompunere ale solutiei de fenol rezulti mai multi compusi
intermediari de oxidare: dihidroxibenzen, acizi carbonici, hidroperoxizi organici.
Concentratia fenolului si a compusilor rezultati la oxidare se masoard cu cromatografie
lichida.

Pentru determinarea concentratilor produsilor de reactie rezultati trebuie sa prepardm solutii
etalon si sa analizdm la cromatograful HPLC.

12
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Fig. 3-5 Dreapta de etalonare a fenolului.

Dupa obtinerea cromatogramelor corespunzatoare fiecarei solutii etalon injectat, aparatul
identifica compusul pe baza timpului de retentie si integreaza automat ariile corespunzatoare
fiecarui maxim. Cromatograme obtinute se considera drept standarde de calibrare, iar dupa
care se traseaza dreptele de calibrare corespunzatoare fiecarui component la cele patru
concentratii, din panta dreptelor se calculeaza concentratiile aferente produsilor de reactie.

Se pot obtine diverse tipuri de drepte de calibrare. Cea mai folosita (aleasa si In cazul
nostru) este dreapta care trece prin origine.

Calibrari cantitative se realizeaza prin prepararea solutiilor standard de concentratii
cunoscute. Pentru dreapta de calibrare a fenolului se pregatesc o serie de solutii de etalon cu
concentratii 1,00, 0,75, 0,5, 0,2, 0,1 mM fenol si se analizeazd cu cromatograf HPLC.
Compusii sunt analizati pe coloana C-18, ca eluant se foloseste amestecul metanol-apa in
proportie 35: 65. Volumul probei se adauga automat si este 20 pL, viteza de curgere (debit)
este 0,800mL/min si presiunea este 133 bar.
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Fig. 3-6 Dreapta de etalonare a 1,2- dihidroxibenzenului.
1,4- dihidroxibenzenul a fost identificat la timpul de retentie 2,731 min.
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Fig. 3-7 Dreapta de etalonare a 1,4- dihidroxibenzenului.

Identificarea fenolului si a compusilor aromatici se efectueaza la lungimea de unda 210 nm,
timpul de retentie pentru fenol este 6,17 min.

Pentru trasarea dreptelor de calibrare a compusilor intermediari se pregétesc solutii etalon de
1,2-dihidroxibenzen si 1,4- dihidroxibenzen cu concentratii: 1,00; 0,75; 0,5; 0,2; 0,1; 0,05
14



mM si se analizeaza, analog, ca si solutia etalon de fenol. Se traseaza dreptele concentratie
functie de arie. Dupa calibrare, din panta dreptelor s-au calculat concentratiile aferente
compusilor intermediari rezultati la oxidarea solutiei de fenol de 0,5 mM.

A fost identificat 1,2- dihidroxibenzenul la timpul de retentie 3,388 min.
3.7. Program experimental

Pentru fiecare procedeu s-au efectuat doua serii de determinari: curbe cinetice si
intermediari. Factorii modificati sunt prezentati sintetic in tabelul 3-2.

Tabel 3-2 Program experimental.

Sl EiEiE Intermediari (1,2-DHB),
Procedeu (1,4-DHB)
Factori Valori Factori Valori
3.02 3.02
5.02 5.02
03 pH 6.87 pH 6.87
9.07 9.07
1057 1057
3.20
5.20
pH 6.20 pH 6,2
9.07
1057
O Hi0, 0.245 0.245
0.500 0.500
C’02 1,000 C’02 1.000
1,500 1,500
2,000 2,000
3.02 3.02
5.08 5.08
0s- UV pH 6.86 pH 6.86
9.06 9.06
10.54 10.54
3.20
5.02
pH 6.20 pH 6,2
9.07
1057
Or UV-H0; 0.245 0.245
0.500 0.500
C’02 1.000 C’02 1.000
1,500 1,500

15




3.7.1. Rezultate experimentale primare
3.7.1.a. Oz-pH

Rezultatele primare sunt prezentate in Tabele A.1- A.3, (Anexa I), precum si in Fig. 3-8 -3-11.

Fig. 3-8 Curbe cinetice la ozonare, la pH constant.

0,07 l
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» | |
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~ | A | |
£ 004 A
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% 0,03 I
o
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0,02 | -
w g "
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"o . I -
Ns SOOR L ‘ . : 3
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| pH=302 —®pH=502 A pH=62 —mpH=907 —X pH=1057

Fig. 3-9 Evolutia intermediarului 1,2- dihidroxibenzen(1,2- DHB) la ozonare ,la pH constant
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Fig. 3-10 Evolugia intermediarului 1,4- dihidroxibenzen(1,4- DHB) la ozonare ,la pH constant.
3.7.1.b. Oz- H,0,

Valorile concentratiilor masurate Tn timp, la cele 5 valori ale pH si cele 5 valori ale dozei de
peroxid, sunt prezentate in tabelele A.4 +A.10 din Anexa I, precum si figurile 3-1+3-18.

Fig. 3-11 Curbe cinetice la Peroxone, la diverse pH, doza de 0,245 mL H,0,

17
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Fig. 3-12 Curbe cinetice la Peroxone, la diverse pH, doza de 0,500 mL H,0,

Fig. 3-13 Curbe cinetice la Peroxone, la diverse pH, doza de 1,00 mL H,0,



Fig. 3-14 Curbe cinetice la Peroxone, la diverse pH, doza de 1,50 mL H,0,

Fig. 3-15 Curbe cinetice la Peroxone, la diverse pH, doza de 2,00 mL H,0,
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Fig. 3-16 Evolugia intermediarului 1,2- dihidroxibenzen (1,2- DHB) la ozonarea Peroxone, la pH=
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Fig. 3-17 Evolugia intermediarului 1,4- dihidroxibenzen(1,4-DHB) la ozonarea Peroxone, la pH= 6,2
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3.7.1.c. O3-UV

Valorile concentratiilor masurate in timp la diverse valori ale pH sunt in tabelele A.11+A.13
din Anexa | si reprezentate in Fig. 3-18 +3-21.
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Fig. 3-18 Curbe cinetice Tn procedeul O3- UV
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Fig. 3-19 Evolufia intermediarului 1,2-DHB 1n procedeul O3- UV
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Fig. 3-20 Evolufia intermediarului 1,4-DHB in procedeul Os- UV.
3.7.1.d. Oz UV -H,0,

Valorile experimentale ale concentratiei fenolului in timp, la diverse valori ale dozei de
peroxid si pH sunt incluse Tn tabelele A.14 +A.19 din Anexa I, precum si in Fig. 3-21 + Fig.
3-25.
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Fig. 3-21 Curbe cinetice Tn procedeul Oz -UV- H,0, cu doza de 0,245 mL H,0,.
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Fig. 3-22 Curbe cinetice Tn procedeul Oz -UV- H,0, cu doza de 0,500 mL H,0,.
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Fig. 3-23 Curbe cinetice Tn procedeul Oz -UV- H,0, cu doza de 1,00 mL H,0,.
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Fig. 3-26 Intermediarul 1,4-DHB in procedeul Oz -UV- H,0; la pH 6,2.

3.8. Conversii

Tabel 3-3 Variaria conversiei fenolului (X=1 - C/C°% in timp, la pH constant Tn procedeul de ozonare
simpla (Os- pH).

Timp, min. pH = 3,02 pH =5,02 pH =6,87 pH =9,07 pH =10,57
0 0 0 0 0 0
2 0,009 0,040 0,088 0,118 0,131
4 0,018 0,082 0,191 0,273 0,241
6 0,033 0,115 0,290 0,362 0,366
8 0,044 0,162 0,367 0,467 0,484

10 0,058 0,197 0,477 0,560 0,623
15 0,088 0,274 0,603 0,738 0,818
20 0,110 0,391 0,734 0,860 0,967
30 0,139 0,486 0,883 0,968 1,000
40 0,181 0,591 0,959 0,996 1,000
50 0,220 0,680 0,985 0,999 1,000
60 0,278 0,759 0,996 0,999 1,000
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Tabel 3-4 Variatia conversiei fenolului Tn timp la valori constante ale pH-ului si doza de peroxid de
hidrogen = 0,245 mL

Timp, min. pH =3,20 pH =5,20 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57

0 0 0 0 0 0

2 0,002 0,022 0,056 0,060 0,140

4 0,027 0,070 0,110 0,120 0,272

6 0,065 0,145 0,165 0,225 0,405
10 0,118 0,242 0,262 0,382 0,568
15 0,194 0,394 0,414 0,614 0,692
20 0,310 0,510 0,550 0,750 0,770
25 0,424 0,643 0,643 0,843 0,895
30 0,500 0,700 0,720 0,920 0,948
35 0,575 0,766 0,786 0,929 0,954
40 0,646 0,838 0,860 0,952 0,978
45 0,690 0,910 0,914 0,953 0,975
50 0,744 0,924 0,925 0,960 0,980
55 0,767 0,947 0,947 0,957 0,975
60 0,792 0,942 0,952 0,978 0,982

Tabel 3-5 Variatia conversiei fenolului Tn timp la valori constante ale pH-ului si doza de peroxid de
hidrogen = 0,500 mL

Timp, min. pH =3,20 pH =5,20 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

2 0,000 0,003 0,010 0,039 0,060

4 0,000 0,000 0,032 0,087 0,153

6 0,004 0,007 0,074 0,127 0,186

8 0,024 0,041 0,143 0,194 0,229
10 0,058 0,086 0,229 0,242 0,312
15 0,138 0,201 0,350 0,391 0,459
20 0,262 0,401 0,478 0,551 0,579
25 0,480 0,540 0,643 0,715 0,738
30 0,623 0,683 0,734 0,775 0,818
35 0,749 0,800 0,813 0,824 0,862
40 0,803 0,846 0,865 0,875 0,914
45 0,861 0,903 0,910 0,913 0,943
50 0,895 0,920 0,929 0,943 0,957
55 0,917 0,935 0,944 0,946 0,960
60 0,942 0,960 0,964 0,969 0,976
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Tabel 3-6 Variatia conversiei fenolului Tn timp la valori constante ale pH-ului si doza de peroxid de
hidrogen = 1,00 mL

Timp, min. pH =3,20 pH =5,20 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57

0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

4 0,008 0,009 0,012 0,029 0,043

6 0,014 0,017 0,013 0,065 0,153

8 0,022 0,030 0,032 0,146 0,211
10 0,044 0,057 0,072 0,232 0,303
15 0,159 0,228 0,283 0,351 0,429
20 0,314 0,400 0,472 0,535 0,604
25 0,425 0,498 0,583 0,628 0,714
30 0,538 0,606 0,661 0,706 0,779
35 0,669 0,733 0,742 0,795 0,883
40 0,737 0,801 0,822 0,886 0,954
45 0,780 0,829 0,859 0,900 0,970
50 0,817 0,849 0,895 0,923 0,972
55 0,849 0,901 0,932 0,954 0,981
60 0,896 0,962 0,969 0,975 0,987

Tabel 3-7 Variatia conversiei fenolului in timp la

valori constante ale pH-ului si doza de peroxid de
hidrogen = 1,50 mL

Timp, min. pH = 3,20 pH =5,20 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57

0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

4 0,002 0,005 0,007 0,021 0,056

6 0,011 0,014 0,020 0,060 0,095

8 0,029 0,035 0,056 0,096 0,170
10 0,068 0,081 0,140 0,194 0,263
15 0,132 0,203 0,275 0,368 0,429
20 0,231 0,313 0,402 0,500 0,597
25 0,357 0,450 0,574 0,636 0,717
30 0,436 0,560 0,707 0,737 0,767
35 0,537 0,668 0,750 0,812 0,843
40 0,616 0,714 0,801 0,864 0,906
45 0,687 0,775 0,841 0,897 0,958
50 0,732 0,809 0,884 0,957 0,969
55 0,806 0,864 0,921 0,972 0,983
60 0,865 0,897 0,979 0,983 0,992

27




Tabel 3-8 Variatia conversiei fenolului Tn timp la valori constante ale pH-ului si doza de peroxid de

hidrogen = 2,00 mL.
Timp, min. pH =3,20 pH =5,20 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57
0 0 0 0 0 0
2 0 0 0,008 0,028 0,057
4 0,001 0,012 0,018 0,040 0,069
6 0,004 0,021 0,043 0,075 0,101
8 0,020 0,035 0,053 0,109 0,142
10 0,040 0,049 0,084 0,153 0,198
15 0,088 0,172 0,239 0,275 0,328
20 0,221 0,288 0,390 0,401 0,487
25 0,394 0,443 0,504 0,549 0,598
30 0,487 0,550 0,597 0,629 0,668
35 0,578 0,643 0,716 0,735 0,775
40 0,643 0,688 0,758 0,797 0,829
45 0,695 0,748 0,814 0,857 0,891
50 0,771 0,806 0,856 0,884 0,920
55 0,804 0,843 0,912 0,935 0,958
60 0,841 0,881 0,932 0,952 0,976

Tabel 3-9 Variatia conversiei fenolului in timp la valori constante ale pH-ului Tn procedeul O; —UV.

Timp, min. pH = 3,02 pH =5,08 pH = 6,86 pH =9,06 pH =10,54
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 0,122 0,098 0,115 0,145 0,126
4 0,230 0,205 0,224 0,280 0,268
6 0,346 0,301 0,327 0,402 0,396
8 0,422 0,377 0,414 0,505 0,519
10 0,494 0,454 0,494 0,592 0,622
15 0,599 0,601 0,667 0,764 0,834
20 0,718 0,713 0,782 0,873 0,955
30 0,879 0,890 0,930 0,971 0,991
40 0,963 0,973 0,990 0,988 1,000
50 0,996 0,997 0,999 0,990 1,000
60 1,000 1,000 0,999 0,991 1,000
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Tabel 3-10 Variaria conversiei fenolului in timp la valori constante ale pH-ului Tn procedeul O; —-UV-
H0, cu doza de 0,245 mL H;0..

Timp, min. pH =3,20 pH =5,02 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57
0 0 0 0 0 0
1 0,030 0,059 0,077 0,090 0,153
2 0,203 0,292 0,342 0,405 0,490
3 0,323 0,440 0,504 0,557 0,616
4 0,452 0,557 0,646 0,715 0,780
5 0,549 0,636 0,717 0,795 0,864
6 0,652 0,735 0,827 0,915 0,955
7 0,731 0,795 0,917 0,951 0,964
8 0,800 0,856 0,946 0,978 0,980
9 0,860 0,904 0,955 0,980 0,988
10 0,956 0,980 0,986 0,990 0,994
12 0,966 0,982 0,991 0,993 0,997
15 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Tabel 3-11 Variatia conversiei fenolului in timp la valori constante ale pH-ului Tn procedeul O; —-UV-

H,0, cu doza de 0,500 mL H,0,.

Timp, min. pH =3,20 pH =5,02 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57
0 0 0 0 0 0
1 0,063 0,090 0,130 0,150 0,190
2 0,269 0,359 0,427 0,470 0,556
3 0,389 0,499 0,575 0,622 0,729
4 0,494 0,669 0,780 0,827 0,881
5 0,616 0,753 0,860 0,907 0,929
6 0,688 0,809 0,894 0,949 0,970
7 0,753 0,870 0,935 0,953 0,975
8 0,815 0,894 0,956 0,966 0,975
9 0,906 0,935 0,974 0,973 0,980
10 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

29




Tabel 3-12 Variatia conversiei fenolului Tn timp la valori constante ale pH-ului Tn procedeul O; —-UV-
H>0, cu doza de 1,000 mL H,0,.

Timp, min. pH =3,20 pH =5,02 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57
0 0 0 0 0 0
1 0,039 0,065 0,115 0,150 0,197
2 0,403 0,491 0,576 0,649 0,734
3 0,574 0,650 0,730 0,800 0,905
4 0,801 0,863 0,937 0,980 0,989
5 0,861 0,909 0,974 0,982 0,995
6 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Tabel 3-13 Variatia conversiei fenolului in timp la valori constante ale pH-ului Tn procedeul O; —-UV-
H>0, cu doza de 1,500 mL H,0,.

Timp, min. pH = 3,20 pH =5,02 pH =6,20 pH =9,07 pH =10,57
0 0 0 0 0 0
1 0,030 0,070 0,130 0,170 0,232
2 0,316 0,443 0,603 0,682 0,736
3 0,508 0,620 0,774 0,860 0,864
4 0,651 0,846 0,914 0,957 0,978
5 0,775 0,927 0,951 0,976 0,982
6 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

3.9. Discutii

Valorile conversiei din tabelele 3-9 + 3-19 permit analiza influentei factorilor in fiecare
procedeu, precum si compararea procedeelor, considerand drept performanti valoarea
conversiei la un timp de reactie dat.

3.9.1. Procedeul O3- pH

Datele din tabelul 3-9 arata ca la oricare T = constant conversia creste continuu cu pH. Nu
apare un pH optim. La pH = 10,57, conversia este totala in mai putin de 30 minute, iar la pH
neutru (6,87) atinge 99,6 % Tn 60 minute.

3.9.2. Procedeul O3- H,0,

Fiecare din tabelele 3-10 + 3-14 prezinta variatia conversiei cu pH la o doza constanta.. Si la
acest procedeu, conversia creste continuu cu pH la doza si timp constant. De remarcat ci in
toate cele 5 tabele nu se atinge conversia totala. Prin urmare, performanta procedeului
Peroxone este inferioara ozonarii simple la pH mare. Inferioara cu putin, deoarece conversia
atinge 99,2 % la 60 minute si doza de 1,5 mL (37,5 mM). Analiza datelor aratd existenta
unei valori optime a dozei de peroxid (Fig. 3-28). Astfel, la pH= 6,20 doza optima este de
0,5 mL (12, 5 mM) atat la timp de reactie de 30 minute cat si la 40 minute. La un exces mai
mare, peroxidul actioneaza ca inhibitor de radicali hidroxil, conform reactiei:

HO +H,0, > HO, +H,0
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Ca urmare, conversia scade la o supradoza de peroxid.

0.6

0.5
0.25 0,500 1,00 1,50 2,00

Doza H202

Fig. 3-27 Conversia fenolului functie de doza de peroxid, la pH = 6.20 i timpi de reactie constanti.
3.9.3. Procedeul O3- UV

Accelerarea procesului de ozonare sub actiunea UV este evidenta. Toate valorile conversiei,
la acelagi timp si pH, sunt mai mari Tn tabelul 3-15 ca cele din tabelul 3-9. Astfel, la pH 3,02
si timp = 50 minute, conversia este 99,6 % 1n tabelul 3-15 fata de numai 22,0 % n tabelul 3-
9 (ozonare simpla). Intervine se pare un efect sinergetic.

O alta remarca importanta: conversia este totala la pH 3,02 in 60 minute, iar la pH 10,57 Tn
numai 40 minute.

3.9.4. Procedeul O3;- UV- H,0,

Tn acest procedeu, pe care-l putem considera o cuplare o ozondrii simple cu UV- H,0,,
performantele sunt net superioare celorlalte, in conditii similare. Conversia devine totala Tn
15 minute la o doza de 0,245 mL peroxid. Dar timpul scade la 10 minute cu o doza de 0,500
mL si la numai 6 minute cu doza de 1,0 mL. Doze mai mari de 1,0 mL sunt inutile.

Cat priveste ierarhia celor 4 procedee studiate, se observa din tabelul 3-20.

Tabel 3-14 Comparatie intre procedee la pH= 6,87 si 7= 30 minute.

Procedeu 03' pH 03' H,0, 03' uv 03' UV- H,0,

Conversie, % 88,3 72,0 93,0 100,0

Prin urmare, performanta creste in ordinea:

O3- H0; < O3- pH < O3- UV< O3- UV- H,0,
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Capitolul 4. CINETICA, MODELARE, EXTRAPOLARE

Procesul chimic de ozonare este un ansamblu complex de fenomene de transformare si de
transfer de masa. La ozonarea simpla, se aduce in contact faza gazoasa care contine ozon
(ozon, oxigen, plus azot daca se foloseste aer ca materie prima) cu apa in care este dizolvat
poluantul B (fenolul, in cazul de fatd). Procesul industrial este alcatuit din 4 etape:

I - transportul ozonului prin faza gazoasa, pana la interfata;

Il - dizolvarea ozonului la interfata;

111 - transportul ozonului prin filmul de lichid,;

IV - reactiile ozonului dizolvat cu poluantul B (reactii directe) si cu apa (reactii
indirecte).

Treptele I - 111 au loc n serie si constituie etapa de transfer (absorbtia fizica). Treapta IV
poate avea loc in serie (la reactii lente) sau Tn paralel cu transportul prin filmul de lichid (la
reactii rapide).La reactii extrem de rapide, transformarea are loc la suprafata de contact.

Tn primul paragraf se studiaza numai etapa IV, neglijand etapa I - 111 de transfer de masa.
4.1. Determinarea constantei vitezei de reactie

Pentru determinarea constantelor cinetice sunt necesare curbe cinetice experimentale C-
timp, precum si modele cinetice care includ aceste constante. Modelele se stabilesc pe baza
cunoasterii mecanismului reactiilor care au loc. Mecanismul ozonarii este deosebit de
complex. Li si colab. (1977) sunt recunoscuti de cétre Roth si colab. (1982) ca fiind primii
care au intuit faptul ca ozonul reactioneazi atat direct cat si indirect cu fenolul. De
asemenea, Li si colab. au gasit ca reactia directa este de ordinul 1 atat Tn raport cu ozonul cat
si cu fenolul. Din pacate, lucrarea lui Li- o teza de doctorat sustinuta la Universitatea
Mississippi (USA) nu este inca Tn biblioteca de la Sfantu Gheorghe. Este singura lucrare
care se refera la cinetica ozonarii fenolului. Alte lucrari (Hawash si colab., Chu si Ma 2000)
se refera la coloranti sau alte molecule poluante.. Montezuma si colab. (2003) au studiat
cinetica oxidarii fenolului dar prin foto - ozonare catalitica cu TiO,. Numerosi chimisti s-au
ocupat de mecanismul microcinetic al ozonarii indirecte. Staehelin si colab. (2004) au
propus un mecanism care include 25 reactii chimice intre ozon si apa care duc la formarea
radicalilor hidroxil. Un asemenea mecanism este mai putin important pentru modelarea
procesului si conceperea reactorului industrial.

Tn aceasta lucrare se stabileste un model cinetic original, bazat pe principiile ingineriei
chimice.

4.1.1. Modelul cinetic
4.1.1.a. Procedeul Og

Viteza de consum a fenolului (notat B) este suma vitezelor de consum n cele trei procese
care au loc n faza lichida: striparea, reactia directa si reactiile indirecte.

_dc,

dr

=ksCg + ko, CsCo +K, o CsC, (4.1)
Daca se neglijeaza striparea:

32



dc
2 = (ko,Co, +K,4Cy)Cs (42)

Se poate considera Co3 = constant datorita barbotarii si recircularii continuu care asigura

concentratie de saturatie conform legii Henry.

ye
Co, =Co,Ho, = —

22,4 3)
Unde HSS:f(T, pH) (4.4)

Concentratia ionilor de hidroxil se obtine din bilantul acestei specii si conditii de regim
stationar.

dC

HO
T

= [viteza de generare] — [ viteza de consum] = ko3Co3CHo— - kHoCBCHo
(4.5)

Ecuatia (4.5.) se bazeaza pe faptul ca generarea HO" este declansata de reactia (4.6.) care
are tot un mecanism radicalic.

0,+HO" — HO,+0, (4.6)

De asemenea (4.5.) se bazeazi pe ipoteza ca HO' se consuma numai in reactie cu poluantul
B din apa:

B+ HO" — produsi 4.7

neglijandu-se consumul in reactii cu inhibitori/capcane ( HCO;,H,0,.. ) .

3 ; : d HO' : : . . .
In regim stationar | ——=- = 0 | din ecuatia (4.5.) rezulta concentratia stationara a HO :

dr
Ko, Co
=—=C (4.8)
HO kHO’ C, HO
Se introduce (4.8.) in (4.2.)
dC, Co
r,=— =k, C, +k *C. _|C (4.9)
B dT (O g 0N O, CB HO B
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unde CHO, se poate corela cu pH:

Cc__ =10""" (4.10)

HO

La solutii tamponate CH o este constant Tn cursul procesului. Pentru ca paranteza [] sa fie o

constanta Tn timpul obtinerii unei curbe cinetice mai trebuie admis ca timpul de reactie este
scurt (“ metoda vitezelor initiale”):

C, =C; =const. (4.12)

Tn aceste conditii paranteza [] devine constanta de viteza de ordinul pseudo — unu, numita si
constanta aparenta de ordinul I (Kap):

Y, C.
Ky = Ko, —=Hg | 1+—H0 (4.12)
’ Vm ’ CB

Constanta k, include in (4.12) factorii care influenteaza direct (Y, ,C.. ) sau indirect (T.
@ : 0,7 B

prin HSS,pH- prin HS3 si CHO, . Asadar,

kap = f(pH,C;,Yog,T) (4.12

La un experiment, acesti factori trebuie mentinuti constanti. Astfel ecuatia (4.9) se poate
integra:

dC
- d: =k, Cs (4.13)
Cg T
_J. dCB :kap.[d‘[ 0
Cg CB 0
In Ce =Ky (4.14)
B

Daca ipotezele care stau la baza acestei ecuatii sunt valide, datele experimentale Cg-t trebuie
sa verifice ecuatia (4.15.), ecuatia unei drepte care trece prin origine.

Valorile lui k,, obtinute la un set de valori ai factorilor pH, Y03 ,Cg ., T se pot apoi corela
sub forma unei ecuatii empirice de tipul:

kp =a(pH)’(Cs) (Yo,)

d

(T) (4.15)
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4.1.1.b. Procedeul O3/H,0,

La ozonarea accelerata prin adaos de peroxid, generarea HO este amorsata de disocierea

H,0, (HZO2 0 H+ HO;) urmata de reactia rapida:
O,+HO, - HO +0, +0; (4.16)
Reactia globala de generare a HO este:

20, +H,0, =2HO +30, (4.17)

Acesta permite estimarea dozei de peroxid functie de ozonul dizolvat. Doza teoretica este
0.46 g H,O, la un gram O3 dizolvat/consumat. Doza reala trebuie sa fie mai mica deoarece o
parte din ozon se consuma n reactie cu HO™ (4.6). Reamintim ca la ozonarea simpla reactia

globala de generare a HO este:
30, +H,0=2H0O +40, (4.18)

Prin urmare, stoechiometric, la Peroxone (O; -H,0,), pentru fiecare mol de HO ' se face
economie de 1 mol dar se consuma un mol H,0,.

Pe baza acestor consideratii ce tin de mecanismul chimic se poate spune ca ecuatia (4.14)
ramane valabila si la O; -H,O, dar constanta k,, trebuie sa includa un nou factor: doza de

H0: (C} 6 ):

Kop = (pH 1CE’Y03,T,C;202) (4.19)

Este de asteptat si aici, ca si la UV - H,O,, ca doza de H,0, sa aiba valoare optima deoarece
la un exces mare H,0, devine capcana pentru radicali HO prin reactia:

H,0,+HO — HO, +H,0 (4.20)
4.1.1.c. Procedeul O; /UV

Viteza de consum a lui B are aici 4 componente:

+r

directa

+r.

indirecta

fg = rstripare *+ Fiotoliza (4.21)

Viteza fotolizei directe a fenolului (B) este data de ecuatia (4.22), derivata din ecuatia Stark
— Einstein si ecuatia Beer-Lambert (Siminiceanu, 2003)

dcC
(_ dTB ]UV = | $o0s | 1-exp(-2,30)"5C,) | (422)
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Deoarece Cg este foarte mica, iar eg = 516L/mol cm la 254 nm, densitatea optica este mica.
Pentru pasul optic b =2 cm rezulta ca:

D=g3Cgb<0,1 (4.23)
Tn aceste conditii, ecuatia (4.22) devine:
dC,
- dr = Fotoliza = 273b|o¢B‘C"BCB (4.24)
sau
dC,
_ ; =k, Cs (4.25)

La I,= 8.8 x 10° Es/s si dg =0.0014 mol/Es rezulta o constanta de ordinul ky,= 1.75x102
min™(Primo si colab., 2007)

Adaugind (4.25) la (4.2) se obtine ecuatia (4.14.) in care kép devine k;p care include o
noua variabila: fluxul incident lo al 1ampii (Es/s) determinat actinometric Tnainte de fiecare

curba cinetica, dar nu mai include C,:zoz

k;p = f(pH,C;,YOa,T,IO) (4.26)

Intervine si fotoliza directa a ozonului dar aceasta nu schimba ecuatia functionala (4.26).
4.1.1.d. Procedeul O3/ UV/ H,0,

Deoarece peste Oz / UV se suprapune doza de peroxid, este evident ca ecuatia (4.14) raiméane
valabila dar ecuatia constantei aparente include toti cei sase factori:

Ko = f(pH,CB,Yoa,T,IO,CHZOZ) (4.27)
Tn toate experimentele noastre Cg°, Yos, T si |, s-au mentinut constante (0,5 mM; 0,001; 298
K, respectiv 8,8 x 10° Es/s).

4.1.2. Determinarea constantei aparente de viteza.

Se aplica ecuatia (4.14) in care se inlocuiesc rezultatele experimentale din tabelele din
Anexa |. Panta dreptei este Tnsasi constanta aparenta de viteza (min'™). Daci datele se aseaza
pe o dreapta care trece prin origine, modelul este valabil in ipotezele Tn care s-a stabilit.
Rezulta 275 valori ale constantei, pentru diversele procedee si conditii de lucru.

4.1.2.a. Ozonarea simpla

Tabel 4-1 Constanta de viteza la ozonarea simpla, funcfie de pH.
Kap(min'™) 0,0054 0,0226 0,0675 0,1032 0,110
R? 0,980 0,993 0,989 0,960 0,962
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4.1.2.b. Peroxone

Tabel 4-2 Constanta de viteza la peroxone cu doza de peroxid de hidrogen = 0,245 mL.

Kap(min'™) 0,0204 0,0381 0,0402 0,0743 0,0890
R? 0,930 0,973 0,940 0,958 0,974

Tabel 4-3 Constanta de viteza la peroxone cu doza de peroxid de hidrogen = 0,500 mL.
Kap(Min™) 0.0231 0,0290 0,0377 0,0445 0,0502
R? 0,772 0,829 0,923 0,937 0,955

Tabel 4-4 Constanta de viteza la peroxone cu doza de peroxid de hidrogen = 1,00 mL.
Kap(Min™) 0,0202 0,0254 0,0309 0,0370 0,0465
R? 0,841 0,862 0,869 0,940 0,958

Tabel 4-5 Constanta de viteza la peroxone cu doza de peroxid de hidrogen = 1,50 mL.
Kap(Min™) 0,0150 0,0210 0,0318 0,0378 0,0453
R? 0,863 0,864 0,857 0,912 0,944

Tabel 4-6 Constanta de viteza la peroxone cu doza de peroxid de hidrogen =2,00 mL.
Kap(Min™) 0,067 0,0207 0,0255 0,0287 0,0336
R? 0,788 0,840 0,889 0,926 0,953

4.1.2.c. Foto — ozonarea
Tabel 4-7 Constanta de viteza la O; ~UV.
Kap(Min™) 0,0673 0,0676 0,0812 0,1083 0,1432
R? 0,993 0,993 0,979 0,978 0,953
4.1.2.d. Foto-peroxone

Tabel 4-8 Constanta de viteza la O3 ~UV- cu doza de peroxid de hidrogen = 0.245 mL.
Kap(Min™) 0,2380 0,2908 0,3622 0,4218 0,4827
R? 0,883 0,882 0,944 0,965 0,979

Tabel 4-9 Constanta de viteza la O; —UV- cu doza de peroxid de hidrogen = 0,500 mL.
Kap(Min™) 0,2149 0,2851 0,3869 0,4288 0,4871
R? 0,937 0,985 0,984 0,970 0,957

Tabel 4-10 Constanta de viteza la O3 ~UV- cu doza de peroxid de hidrogen = 1,00 mL.
Kap(Min™) 0,368 0,4453 0,6366 0,7774 0,9852
R? 0,923 0,930 0,902 0,885 0,927

Tabel 4-11 Constanta de viteza la O3 ~UV- cu doza de peroxid de hidrogen = 1,50 mL.
Kap(Min™) 0,2653 0,4493 0,5703 0,7190 0,8023
R? 0,935 0,902 0,954 0,958 0,940
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4.2. Modelarea procesului industrial
4.2.1. Factorul de accelerare al transferului de masa prin reactia chimici

Se considera procesul care are loc prin absorbtia gazului A (ozonul) din amestecul [ A+A™],
in solutie apoasd [B+H,0]; unde B este fenolul. Dizolvarea lui A la interfata este urmata de
reactia din faza lichida:

A+v,B—>0v.C (4.28.)
Viteza reactiei ireversibile (4.28.) se exprima prin ecuatia cinetica:
m n 3
r,=kiCg, kmol/m’s (4.29)

Se considera m = 1, iar la Cg = const. ordinul n = 0. Este cazul cel mai simplu, numit si
“reactia de ordinul pseudo-/fals unu”.

Alte ipoteze: transferul prin filmul de gaz este foarte rapid (1/kg—> 0 ) si nu este luat in
consideratie; regimul termic este izoterm. in aceste conditii profilul concentratiei la interfata
este cel din Fig. 4-1.

Concentratii Interfata

Faza G

Q
>
»
@]
Q.
s

Fig. 4-1 Profilul concentratiei la interfata gaz-lichid, in ipotezele care definesc cazul 4.28.

Deoarece, in continuare, ne referim numai la faza lichida se renunta la indicele 1.
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Pentru stabilirea ecuatiei de bilant de masa in forma diferentiala se considerd o portiune cu
grosimea dx din filmul de lichid. Fluxul lui A care strabate interfata si intrd in sectiunea cu
arie S si abscisa x plus fluxul de A care reactioneaza au ca rezultat fluxul de A la iesirea din

sectiunea cu abscisa x+dx:

D,S (—dCA(X)] +Sdxr, =D,S (—dCA(X)j
dX X dX X+dx

La limitd, cand dX — O, ecuatia 4.30. devine:

d’C
DAdTZA+k1CA :0

Daci se noteazi | —— = M , solutia generald a ecuatiei (4.31.) are forma:

A

CA(X) = ﬂleMX + ﬂzeiMX

cu conditiile la limita:

la x=0

lax=6, C,(x)=Cjy=Cg

(4.30))

(4.31)

(4.32)

(4.33.)

Pe baza conditiilor (4.33.) se identificd coeficientii [3;, [, . Pentru x=0, din (4.32.) rezulta:

i
B +pB,=C,
pentru: x=0, , se obtine:

ﬁleMEL +ﬂ2efM5L :Cg

Rezolvand sistemul ecuatiilor (4.34) si (4.35), rezulta:

C,(_)\ —C:L(f'\/'(SL
Py = oMo _ g Mo,
Ci\eM(SL —Cf\
B, = oMo _ oMo,

(4.34)

(4.35))

(4.36)

(4.37)

Tnlocuind ﬂl si ﬂz in (4.32.) se obtine ecuatia profilului concentratiei lui A in filmul de

lichid:
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Cosh[Mx]+CLsh[M (5, — X)]
sh[M &, ]

Ca(x)= (4.38)

unde sh este simbolul functiei sinus hiperbolic.

Viteza reala (efectivi) a absorbtiei chimice este fluxul molar al lui A (N',) care stribate
interfata x=0):

r,=N,= —DA[dCA(X)} (4.39.)
dX x=0
Gradientul de concentratie din (4.40) se obtine prin derivarea ecuatiei (4.38.):
dC,(X) M/[CReh[Mx]-Cjch[M (5, —x)] | o)
dx sh[M§, ] o
care la x=0 devine:
0 i
dc, (X )} _mle-Cichims ] )
dx .. shiM ¢, ]
Se inlocuieste (4.41.) in (4.39.) si se scoate in factor ch [ M 5,_ ] :
: ch{Mo .
ref = NA:MDAM C'A_L (442)
sh[Ma ]| " ch[Ms, ]
Pe de altd parte, viteza de transfer al lui A in filmul de lichid 1n absenta reactiei este:
N, =k’(CL—C}) (4.43)
Raportul intre N A si N, este numit factor de accelerare a transferului Tn
prezenta reactiei:
0
N, ™MD, 1 |% e i/lAa
E=—A=—"4A [M3,] (4.44))

N, Kk sh[M&]| c,-c;
ch[M§, ]
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D
Deoarece O, :—g\, rezulta:

Jk D
o, = k° = Ha (4.45))

Modulul definit prin (4.45.) este numit criteriul lui Hatta (Ha) in memoria celui care a
sugerat introducerea acestui numar adimensional ce masoara raportul dintre viteza reactiei si
viteza transferului. Introducand Ha in (4.44.) se obtine expresia factorului de accelerare:

- &
_ Ha ch[Ha] (4.46)
th[Ha] | 1-a
unde:
0
a:C—f‘ (4.47)
A
iar:
Ha _,-Ha
th{Ha] = - — (48)

. C A [T 0 .. o .. .
Concentratia lui A in volumul fazei lichide (C A) este de obicei, datorata reactiei, mult mai

. N . . . 0 i . .
mica decat concentratia la interfatd (C A << C A) . De aceea, se poate considera a=0 si

ecuatia (4.46.) devine:

_ Ha
th[Ha]

Ecuatia (4.49.) permite calculul lui E in functie de Hatta definit prin relatia (4.45.). Este

(4.49.)

< . . . 1,0 . .
cunoscut faptul ca la absorbtia fizicd Dp si kL au valori de ordinul:

D, ~10°m?s™ k! ~10°m-s™
4.2.2. Regimul cinetic

Valorile constantei aparente de viteza determinate pe baza datelor experimentale sunt
prezentate n tabelele de la A.20 la A.30 din Anexa Il. Valorile constantei variaza intre
0.0054 min™(ozonare simpla, pH = 3,02) pana la 0.9852 min™(foto - peroxone, pH = 10,57
si doza 1,00 mL H,0..
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Regimul cinetic se evalueaza prin valoarea lui Hatta, calculati cu relatia (4.45.) in care s-au
folosit valorile lui D si kf recomandate de Hawash si colab. (1990):

Da = 2,0x 10° m¥ s si kf = 6,59 x 10 m/s. Cu aceste valori, pentru k,, = 0,9852 min™ =
1,587x 102 s rezulta:

Ha = 0,0086

Concluzia este ca, pentru toate valorile experimentale ale constantei de viteza, regimul
cinetic corespunde domeniului Ha< 0,3, adica ,, reactie lenta”.

4.2.3. Extrapolare, reactor

Pentru regimul “reactie lenta” se recomanda reactorul gaz-lichid cu barbotare (Siminiceanu,
2004) deoarece aceste are o retentie mare a fazei lichide (¢_ > 0,60). Pentru bule mici, poate
depasi 0,80.

Perfectionarea acestor reactoare vizeaza doud aspecte: dispozitivul de dispersie a
gazului(difuzorul) si sistemul de agitare. Se recomanda sistemele cu agitare statica, pentru a
reduce necesarul de energie. Reactorul orizontal cu barbotare si agitare statica, tip Torricelli
Gogate si Pandit, (2004) este cel recomandat pentru tratarea apelor cu fenol prin ozonare
accelerata.

Fig. 4-2. Reactorul de ozonare cu agitare statica.
1 — apa brutd, 2 - introducere o0zon, 3 — exces 0zon, 4 - apa tratata
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Concluzii generale

1. Studiile efectuate in aceasta lucrare se refera la distrugerea fenolului din apa prin patru
procedee de ozonare accelerata:

I.  Ozonare la pH alcalin: O;- pH;

Il.  Ozonare- peroxid (Peroxone): Oz- H,O»;
1. Foto- ozonare: O5- UV,
IVV. Foto- Peroxone: Oz- UV- H,0,.

Analiza literaturii recente, prezentata in capitolele 1 si 2 (Partea I) a evidentiat faptul ca
aceste procedee nu au fost aplicate la distrugerea fenolului din apele reziduale.

2. Pentru cercetarea experimentald s-a folosit o instalatie de laborator originala. Este unica
prin aceea ca ozonul este generat fotochimic din oxigen folosind radiatiile de 185 nm emise
de lampa cu mercur de joasa presiune. Toate lucrdrile existente in literatura folosesc
instalatii cu generator termic de ozon, din aer sau oxigen. Acestea consumd multd energie si
necesitd o instalatie speciald de distrugere catalitici a ozonului rezidual. in al 2-lea rand,
instalatia este continud in raport cu ambele faze, circulatia fiind asiguratd de o pompa
peristalticd. De obicei, in literaturd sunt descrise instalatii semi- continue. Instalatia apartine
Catedrei de Chimie Anorganica si Analitica de la Universitatea din Szeged, condusa de DI
Prof.univ.dr. Andras Dombi.

3. S-a conceput un proiect experimental pentru studiul cinetic al celor patru procedee de
ozonare acceleratd. Principalii factori studiati au fost pH, doza de peroxid si timpul. S-au
trasat 93 curbe cinetice: 55 de tip concentratie fenol - timp si 38 pentru evolutia principalilor
intermediari (1,2-DHB si 1.4- DHB).Timpii de luare a probelor pentru analiza HPLC au
fost: 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60 minute. In total, au fost necesare
1395 probe de analizat. Tabele cu aceste rezultate primare C- timp sunt prezentate in Anexa
1.

4. Pentru o interpretare cantitativd a rezultatelor primare s-a calculat conversia fenolului
pentru fiecare punct experimental (X= 1- C/ C%. Valorile sunt in tabelele 3.20- 3.30.
Analiza acestor valori permite stabilirea factorilor optimi pentru fiecare procedeu, precum si
ierarhizarea procedeelor. Se observad ca, la toate procedeele, conversia creste cu pH la
ceilalti factori constanti. La pH> 9, la toate procedeele, conversia este totald in numai 30
minute. Exceptie face procedeul ,,Peroxone”, la care conversia este 99,2% cu doza de 1,5
mL peroxid. Cel mai eficace este procedeul Os- UV- H,0; la care, cu o doza de 1,5 mL,
conversia este totald In numai 6 minute.

5. Se stabileste un model matematic cinetic general al procesului de ozonare accelerata,
bazat pe mai multe ipoteze: oxidare directd de ordinul 1 in raport cu ambii reactanti, oxidare
indirectd de ordinul 1 in raport cu fenolul si cu radicalii hidroxil, concentratie stationara
constantd a ozonului in lichid (verificatd experimental in fig. 3.4), concentratie stationard
constantd a radicalilor hidroxil. Cu aceste ipoteze reactia globala devine de ordinul I si
modelul integrat are forma (4.14). S-a concretizat constanta aparentd de viteza, prin relatii
functionale, pentru fiecare dintre cele 4 procedee studiate. Modelul evidentiaza clar, prin

43



aceste relatii, care sunt factorii care afecteaza constanta de viteza in fiecare procedeu. La
procedeul cel mai complex, O3 — UV- H;0,, constanta include toti cei 6 factori:

ki = (PH,C5. Yo, T 15, Cri, ).

6. S-a verificat modelul cinetic stabilit prin metoda integrald, cu ajutorul curbelor cinetice
experimentale obtinute in capitolul 3. Pentru fiecare curba s-a obtinut o dreaptd care trece
prin origine, panta dreptei fiind Insdsi constanta aparentd de viteza. Precizia validarii
modelului s-a apreciat prin varianta tabulata la fiecare valoare a constantei. Aceste rezultate
sunt prezentate Tn tablele 4.1- 4.11 din Anexa I, tablele 4.12- 4. 22 din text si figurile.
4.1.4.11. S-au analizat valorile obtinute si s-au interpretat rezultatele. La toate procedeele,
constanta a crescut cu pH. La procedeele cu peroxid au existat valori optime locale ale dozei
de peroxid. La procedeul O3 — UV- H,0,, de exemplu, s-a gasit ca doza optima la pH bazic
este de 1mL peroxid la 300 mL apa cu fenol. lerarhia procedeelor, functie de constanta de
viteza 1n conditii optime, raméane aceeasi — stabilita functie de conversie la timp constant.
Viteza lor creste in ordinea: Oz- H,O, < O3-pH < O3- UV < O3 — UV- H,0, Aceeasi ordine
a fost gasita Tn literatura pentru eliminarea derivatilor fenolului (Kusic si colab., 2006).

7. O comparare a valorilor constantei de viteza cu date din literatura nu este posibila
deoarece lipsesc asemenea valori pentru aceste procedee, aplicate la solutie apoasa de fenol.
Singura lucrare n care s-a lucrat cu solutie de fenol similard (100 ppm fenol, falld de 47
ppm= 0,5 mM 7n aceasta lucrare) si s-a determinat constanta de viteza de ordin I este aceea a
lui Moctezuma si colab. (2003) dar care au aplicat procedeul foto- catalitic Os- UV- TiO,. Ei
au gasit, cu o doza de 2 g/L catalizator, k= 0,0674 min™. Mai este si lucrarea privind
oxid?rea fenolului cu ozon, in strat fluidizat de carbune activ, in care s-a obtinut k.= 0,0653
min™.

Valoarea obtinutd in aceasta lucrare, la ozonarea simpla la pH 6,87 a fost ka, = 0,0675 min™,
valoare care aratd o concordantd bund. Cea mai mare valoare a constantei, obtinutd in
aceasta lucrare la procedeul combinat Os- UV- H,0, este de 0,9852 min™ cu o doza de 1mL
peroxid si pH 10,57.

8. Tn al 2-lea paragraf al capitolului 4 s-a efectuat modelarea matematici a procesului
industrial de ozonare dupa principiile proceselor chimice gaz-lichid, folosind conceptul de
factor de accelerare al transferului (E)de catre reactiile chimice din faza lichida. S-a stabilit
relatia E = f (Ha) in ipoteza “ reactie de ordinul I” si s-a calculat Ha cu valorile
experimentale ale constantei aparente. S-a gésit ca pentru toate datele obtinute procesul
ramane 1n regimul cinetic “ reactie lenta”, Ha< 0,30.

9. Se recomanda reactorul cel mai adecvat pentru aplicarea ozonarii apelor cu fenol, la scara
industriald. Acesta este reactor cu barbotare deoarece asigura o retentie ridicata (0,6- 0,9) a
fazei lichide, faza in care are loc reactia lenta intre ozon si poluant. Pentru cresterea
turbulentei, fara agitare mecanica, se recomanda un reactor orizontal cu barbotare, prevazut
cu compartimente, care realizeaza o agitare statica eficienta (fig.4. 13).

10. Consideram ca toate obiectivele enun/ate in Introducere au fost indeplinite.
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