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Tn rezumatul tezei de doctorat se prezinti o parte o parte din rezultatel e cercetarilor
experimental e proprii, concluziile generale si bibliografie. Laredactarea rezumatului s-au
pastrat aceleasi notatii pentru cuprins, capitole, paragrafe, figuri, tabele si ecuatii utilizate in
textul tezel de doctorat.



Introducere

Stélpuirea (pillaring) este un proces n doua etape. Prima etapa consta n intercalarea
prin schimbul ionic a cationilor din spatiul interlamelar al unui mineral argilos cu cationi
mult mai voluminosi din solutia ce contine agentul de stélpuire. Cationii intercalati formeaza
stélpi (pillars) care maresc distanta bazala (doo1) de pana la 5 ori. A doua etapa constd in
incalzirea argilei intercalate la temperaturi ridicate pentru a obtine un solid poros stabil. La
incalzire, distanta bazala poate s scada dar stalpii nu trebuie sa se rupa. O ata conditie este
ca intercalarea sa nu umple tot spatiul interlamelar pentru a rezulta un material cu pori
accessibili si suptafata specifiaa inalta. Termenii de “stélpuire” (pillaring) si “argila lamelara
stélpuita” (PILC) au fost introdusi de Brindley si Semples (Clay Minerals, 1977, p.229- 237).
Primul cation intercalat a fost polioxocationul Keggin, [Al1304(OH)24(H20)12] ™, rezultat la
hidroliza sarurilor de aluminiu pana la un raport OH/ AlI** de 2,5. Cationul Keggin permite
obtinerea unui material cu distanta bazala de 1,6- 2,8 nm, stabilitate termica si suprafata
specifica mari, cu proprietati catalitice apreciabile. Doff si colab. (1988) au propus stélpuirea
montmorillonitei cu oxid feric, folosind o solutie cu ioni de Fe**, prin anaogie cu Al*".
Rezultatele au fost promitatoare dar nu au fost reproductibile. Alti autori (Belver si colab,
1995) au gasit ca stalpii de oxid feric nu rezista la tratamentul termic. Grygor si colab. (2007)
au confirmat faptul ca distanta bazala a materialului stélpuit cu Fe(NOs); scade cu cresterea
temperaturii de calcinare, dela11,4 nmla473 K la9,6 nm la773 K, ceea ce sugereaza faptul
ca la temperaturi mari se produce colapsul puntilor intercalate. Pentru a rezolva problema se
poate apela la un compromis. stalpuire cu auminiu s impregnarea cu solutie ferica. Un
asemenea material, cu un strat de oxid feric la suprafata interna a porilor, este utilizabil drept
catalizator in procesul foto-Fenton. Acest proces are cea mai mare capacitate de oxidare dintre
asa numitele “Procedee de Oxidare Avansatd” (AOPs). Acest procedeu poate realiza
mineralizarea totala a unor poluanti foarte refractari, precum este si fenolul. Pentru aiesi din
aceasta dilema, Tn aceasta lucrare s-a efectuat stélpuirea unel argile sintetice speciale, Lap —
RD, folosind ca agent o solutie de azotat feric si carbonat de sodiu.

Primul obiectiv a acestel lucrari afost studiul literaturii recente asupra procesului de
stélpuire pentru a alege procedeul adecvat obtinerii unui nanomaterial compozit utilizabil
drept fotocatalizator in procesul foto-Fenton eterogen de distrugere a micropoluantilor
refractari din apa. Acest studiu este redat in Capitolul 1. Argile modificate prin stélpuire
utilizate la purificarea apelor. Se gunge la concluzia ca metoda cea mai convenabila



economic si rapida este stalpuirea unel laponite sintetice “Lap-RD”, pentru a obtine “Fe-
Lap- RD".

Al doilea obiectiv afost studiul literaturii privind poluantii apei si aegerea moleculei
de poluant distrus prin procedeul foto-Fenton eterogen care testeaza activitatea catalizatorului
Fe-Lap- RD preparat prin stalpuire. S-aales fenolul din doua motive. Fenolul este un poluant
major atét prin cantititile emise cat si prin toxicitatea Tnalti si biodegradabiliatea redusi. n
plus, fenolul rezulta ca intermediar la degradarea unor molecule mai mari. De aceea, este
deseori ales ca molecula model Tn testarea unor procedee de tratare avansata a apei.
Rezultatele acestor studii sunt prezentate in Capitolul 2. Fenolul: prorietdsi, metode si
procedee de eliminare din apa. S-ainsistat asupra procedeelor de eliminare prin distrugere, cu
precadere asupra procedeelor de oxidare avansata (AOPs). Dintre acestea, procedeul foto-
Fenton are eficacitatea cea mai Tnalta.

Tn urma acestor studii preliminare s-a conturat mai precis titlul lucrarii, Tn forma
Argile modificate prin stalpuire aplicate la distrugerea fenolului din apa.

Partea a |- alucrarii prezinta rezultatele studiilor experimentale proprii. Capitolul 3.
Prepararea si caracterizarea fizico-chimica a catalizatorului Fe-Lap-RD are doua paragrafe.
Primul prezinta prepararea Fe-Lap-RD plecand de la laponita Lap-RD, prin stépuire
(intercalare si calcinare). Al doilea paragraf expune cele 7 determinari pentru caracterizarea
materialului obtinut:

1. spectroscopia optica de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES);

2. microscopia electronica de baleg] (SEM);

3. difractiacu raze X (XRD)

4. determinarea suprafetel specifice (metoda BET)

5. analizatermogravimetrica (TG);

6. analizatermica diferentiala (DTA);

7. reducerea programata atemperaturii (TPR).

Pentru fiecare determinare se prezinta principiul, aparatura folosita, rezultate si
discutii si la sfarsit concluziile acestui capitol. O parte din aceste determinari s-au efectuat la
Departamentul de Chimie Analitica al Universitatii din Torino, precum si la Universitatea din
Salamanca, in cadrul unui stagiu de cercetare finantat de Guvernul Romaniei (Bursa “Nicolae
Titulescu”).

Prepararea si caracterizarea Fe-Lap-RD au congtituit obiectivele 3 si 4 ale acestel

lucrari.



Obietivul 5 a fost testarea Fe-Lap-RD n procesul foto-Fenton de distrugere a
fenolului din apa, in calitate de foto-catalizator eterogen. Rezultatele sunt prezentate in
Capitolul 4. Testarea catalizatorilor Fe-Lap-RD in procesul foto-Fenton eterogen de
distrugere a fenolului din apa. Protocolul experimental a tinut cont de caracteristicile
specifice unor asemenea procese fotochimice. S-a conceput fotoreactorul si s-a determinat in
prealabil fluxul incident al sursei de radiatii UV prin metoda actinometrica. Pentru evaluarea
gradului de trasformare s-au folosit 3 tehnici de analiza: HPLC pentru fenolul rezidual,
carbonul organic total (TOC) pentru gradul de mineralizare, spectroscopia de absorbtie UV-
VIS pentru ferul solubilizat prin “leaching”. Dupa testarea metodelor de analiza, s-au generat
curbe cinetice X- timp, studiind influenta principalilor factori cinetici specifici procesului:

1. natura catalizatorului Fe-Lap-RD ( modul de preparare si temperatura de calcinare);

2. doza de catalizator (g/ L);

3. lungimea de unda aradiatiilor;

4. concentratiainitiala afenolului Tn apa;

5. dozainitiala de peroxid de hidrogen;

6. pH- ul solutiei initiale de fenol.

In final s-a studiat stabilitatea catalizatorului la utilizarea repetati, pentru minimizarea
pierderilor de fer prin fenomenul de ”leaching”.

Obiectivul 6 a fost modelarea matematica a procesului foto-Fenton eterogen, iar
obiectivul 7 afost conceperea si proiectarea reactorului industrial. Acestea sunt prezentate
in Capitolul 5, paragrafele 5.1., respectiv 5.2. Modelarea matematico-cinetica s-a efectuat pe
baza postularii unor mecanisme chimice si macrocinetice. Modelul matematic integrat analitic
contine doua constante de viteza, ki si ko. Aceste constante au fost identificate prin
compararea modelului cu datele experimentale. Aceste rezultate au fost publicate n revista
Water Research si au fost apreciate favorabil, articolul fiind deja citat de 16 ori. Al doilea
paragraf face o comparatie intre reactorul continuu cu deplasare idela (RCDI) si cel cu
amestecare ideala (RCAI) si propune tipul adecvat la scara comerciala, pentru debite mari de
apa reziduala. Se sugereaza conceperea unui reactor multiplu, cu cuplarea reactoarelor
individuale identice atét Tn serie, cét si In paralel. De asemenea, se sugereaza aplicarea unui
procedeu combinat: pretratarea cu procedeul foto-Fenton pentru cresterea biodegradabilitatii
(fenolul este toxic pentru unele bacterii din namolul activ) si continuarea in statia de tratare
biochimica conventionala.

Capitolul 6 cuprinde Concluzile generale. In finalul lucrarii se prezinta Bibliografia.



Capitolul 3. PREPARAREA §I CARACTERIZREA FIZICO-
CHIMICA A CATALIZATORULUI FE-LAP-RD

In acest capitol se prezinta procedeul experimental de obtinere a opt catalizatori
denumiti Fe-Lap-RD pornind de la 0 argila sintetica numita laponit-RD precum si influenta
unor parametri de obtinere asupra structurii si proprietatilor noilor materiale (metoda de
obtinere, temperatura de calcinare).

Structurasi proprietatile noilor catalizatori au fost studiate folosind difractia cu raze X,
microscopia electronica de baleg), analizatermica si termogravimetrica, reducerea programata
a temperaturii, analiza chimica, determinarea suprafetei specifice si a porozitatii prin trasarea
izotermelor de adsorbtie-desorbtie cu azot.

Rezultatetele prezentate in acest studiu au fost obtinute Tn urma unui stagiu de
cercetare (bursa Nicolae Titulescu) contract nr. 903322 din 25.04.2006 efectuat la Universita
di Torino, Departamentul de Chimie Analitica, , Italia in perioada 15.05.2006 — 15.08.2006.
Andiza termica si termogravimetrica, analiza chimica, difractia cu raze X, reducerea
programata a temperaturii si trasarea izotermelor de adsorbtie-desorbtie cu azot s-au efectuat
cu gutorul profesorului Miguel Angel Vicente din cadrul Universita di Salamanca,
Departamentul de Chimie Anorganica, Salamanca, Spania.

O parte din rezultate au fost publicate Tn mai multe articole in reviste de speciaditate.

3.1 Prepararea catalizatorilor Fe-Lap-RD

Catalizatorii Fe-Lap-RD s-au preparat prin intercalareacu ioni de Fe (111) aargilel

sintetice Lap-RD urmata de tratarea termica a compusilor intermediari.

3.1.1 Caracterizarea Lap-RD

Laponitul este o argila sintetica obtinuta prin combinarea sarurilor de sodiu, magneziu
si litiu cu silicat de sodiu Tn urma unui proces complex ce este prezentat schematic in figura
3.1. Prin combinarea sarurilor de sodiu, magneziu si litiu cu silicat de sodiu in raporturi bine
stabilite si la o temperatura controlata se formeaza un precipitat amorf care este apoi partial
cristalizat in urma unui tratament termic. Produsul rezultat este filtrat, spalat si maruntit

formand o pudra fina alba.



Laponitul are o structura stratificata similara cu a hectoritului, o argila naturala, cu
precizarea ca marimea cristalelor de laponit este mult mai mica comparativ cu cele ae
hectoritului. Argila sintetica are o structura de tip sand-wich ce consta dintr-un strat octaedric
de sase ioni de magneziu asezat intre doua straturi tetraedrice a céte patru atomi de siliciu.
Structura este completata de douazeci de atomi de oxigen si patru grupari hidroxil.

In experimentele noastre s-a folosit 0 argila laponitica cunoscuti sub denumirea de
Laponit RD. Argila laponitica a fost furnizata de SC Bresciani S.R.L. Torino, Italia. Laponit
RD este 0 pulbere solida aba care Tn solutie apoasa si sub agitare puternica formeaza o
dispersie transparenti. Tn tabelul 3.3 sunt prezentate principalele caracteristici ae argilei

Laponit RD furnizate de producator.

Tabelul 3.3 Caracteristici fizico- chimice ale argilei Laponit RD furnizate de

producator
Caracteristica Descriere
Aspect Pudra alba care curge liber
Densitatea vrac 1000 kg/m®
Suprafata specifica (BET) 370 m°/g
pH (suspensie 2 %) 9,8
Compozitie chimica SO, 59,5%
(pudra uscata) MgO 27,5%
Li,O 0,8%
N&,0 2,8%
pierderi laardere 8,2%
Rezistenta gelului 229
Analiza granulometrica Max 2% > 250 microni
Umiditatea libera Max 10%

3.1.2 Materiale si metoda

In tabelul 3.4 sunt prezentati reactivii utilizati pentru diferite proceduri experimentale.
Solutiile apoase au fost preparate Tn apa ultrapura provenita de la o unitate de purificare a apei
Millipore Waters Milli-Q Purification Water Unit (Millipore, SUA). O parte din
consumabilele si reactivii folositi au fost mentionati in sectiunile ce descriu protocolul
experimental al metodelor de caracterizare utilizate.

S-au preparat 0 serie de opt catalizatori numiti Fe-Lap-RD conform metodel
prezentate mai jos. S-a preparat initial o solutie de Fe(NO3)3-9H,O 0,2 M. Peste solutia de
Fe* se adauga lent si sub agitare puternici Na,COs solid sub forma de pulbere pana se atinge
un raport molar de [Na']/[Fe*"]=1:1. Tn prealabil se prepard o suspensie de argila laponitica
prin adaugarea a 2 g argilain 100 mL apa (calitate MilliPure) sub agitare puternica. Solutia



continand cationul de Fe** se adauga Tn picitura peste o suspensie apoasa de argila laponitica
pana cand se atinge un raport molar de 10,8 moli [Fe*'] pe gram de argila. Suspensia obtinuta
este lasata sub agitare timp de 2 ore apoi este separata in doua parti. O parte este lasata timp
de 2 zile intr-o etuvi la 100 C°. Procesul la care este supusi aceasta portiune va fi denumit
imbatranire termica (thermal aging) si va fi desemnat cu prescurtarea TA. Cea de a doua
portiune este supusa agitarii magnetice timp de 2 zile la temperatura mediului ambiant pentru
apermite o intercalare suficienta a argilei. Tn acest caz procesul la care este supusi argila va fi
denumit fara Tmbatranire termica (without thermal aging) si va fi desemnat cu prescurtarea
WTA. Precipitatele obtinute in ambele cazuri sunt recuperate prin centrifugare si spalate de
mai multe ori cu api deionizati pana la indepirtarea completi aionilor de Na* din structura
argilei. Precipitalele obtinute sunt apoi uscate la 100 C° timp de 24 de ore. Solidele rezultate
in ambele cazuri sunt Tmpartite Tn patru parti egale si supuse unui proces de calcinare la
diferite temperaturi timp de 24 de ore. S-au folosit urmatoarele temperaturi de calcinare: 250
C° 350 C°, 450 C° si 550 C°. Pentru simplitate se vor utiliza urmatoarele prescurtiri pentru
solidele preparate: WTA-n si TA-n unde WTA sunt solidele care au fost preparate “fara
imbatranire termica”, iar TA solidele care au fost supuse unui proces de “imbatranire termica”

si n reprezinta temperatura procesului de calcinare.

(a) — argilaintercalata WTA dupa etapa de (b) — argilaintercalata TA dupa etapa de
uscare uscare
Figura 3.7 Imagini ae argilelor intercalate dupa etapa de uscare

3.2 Caracterizarea catalizatorilor Fe-Lap-RD sintetizati

Structura si proprietatile noilor catalizatori au fost studiate folosind sapte tehnici de

analiza:spectroscopia optica de emisie atomica cu plasma cuplatda inductiv, microscopia

10



electronica de baleig), difractia cu raze X, determinarea suprafetel specifice si a porozitatii
prin trasarea izotermelor de adsorbtie-desorbtie cu azot, analiza termica si termogravimetrica,
reducerea programata a temperaturii. Aparatura folosita si rezultatele obtinute sunt prezentate

n subcapitolele urmatoare.

3.2.1.Spectroscopia optica de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (I CP-OES))

Anaiza elementala pentru o parte din solidele preparate s-a efectuat cu gutorul
spectroscopiel optice de emisie cu plasma cuplata inductiv (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES)) aflat in dotarea laboratoarelor Activation
Laboratories Ltd., Ancaster, Ontario, Canada.

3.2.1.2 Rezultate si discutii

Laponitul este o argila sintetica delaminatd din clasa Mg-smectitelor. Compozitia
chimica a acestei argile este prezentata in tabelul 3.4 si este tipica pentru acest tip de argila cu
cantitati mari de siliciu si magneziu, cantitati mici de sodiu si cantitati foarte mici de litiu.
Structura delaminata citata mai sus permite laponitului si adopte usor o orientare a
particulelor tip castel de carti dejoc, cu o suprafata specifica foarte mare.

Asa cum se observa in tabelul 3.5 Tn cazul catalizatorilor necalcinati preparati prin
cele doua metode descriese in subcapitolul 3.1.2 “Materiale si metoda”, cea mai mare
cantitate de fer s-a fixat in timpul tratamentului cu policationi de fer 54,49 % exprimat ca
Fe,O3 Tn cazul catalizatorului preparat prin metoda tmbatranirii termice (TA) si 33,34 %
pentru solidul preparat prin metoda fara imbatranire termica (WTA). Fixarea ferului produce
0 scadere relativa a procentgjului celorlalte elemente Tn compozitia chimica asa cum se
observa n tabelul 3.5. Fixarea ferului este Tnsotitda de Tndepartarea magjoritatii sodiului, mai
alesn cazul probe supuse tratamentului termic (TA), fapt care este in acord cu caracterul de
schimb al sodiului. Se poate remarca ca aceasta nu este o reactie tipica de intercalare cu
inlocuirea cationilor de schimb deoarece laponitul nu este o argila cu capacitate de umflare
asemeni argilelor naturale. Din acest motiv policationii de fer nu vor fi intercalati Tntre straturi
ci vor fi retinuti Tn mare parte pe suprafata exterioara. Totusi policationii substitue cea mai
mare parte a cationilor de schimb in special in cazul solidelor preparate prin imbatranire
termica (TA) . Tn acelasi timp s-a observat o solubilizare puternica a magneziului si litiului
din pozitiile octaedrice, de asemeni mai aes in cazul solidelor preparate prin Tmbatranire

termica (TA). Caracterul acid al solutiel de policationi de fer permite o astfel de solubilizare

11



care este clar favorizata de temperatura Tn cazul catalizatorilor preparati prin imbatrénire

termica.

Tabelul 3.5 Analiza chimica a argilei netratate si a probelor de catalizator preparate prin
cele doua metode Tnainte de calcinare (procente masice %, solide uscate).

Proba Element
SiOz M gO Na,O FEzOg L izo
Laponit 65,78 30,12 3,16 - 0,94
WTA 46,36 18,97 0,81 33,34 0,51
TA 37,06 7,77 0,48 54,49 0,20

3.2.2 Microscopia electronica de baleaj (Scaning Electron Microscopy
(MEB/SEM))

Structura chimica de suprafata a celor opt catalizatori a fost stabilita cu gjutorul
microscopului electronic de baleigj a carui principiu de functionare prezentat in acest
subcapitol.

3.2.2.2 Rezultate gi discutii

Concluziile obtinute Tn cazul analizei elementale a probelor de argila intercalata prin
ICP-OES sunt similare cu cele obtinute in cazul folosirii analizei SEM a suprafetel
catalizatorilor calcinati: continutul mai mare fer si 0 puternica solubilizarea a magneziului n
cazul catalizatorilor TA comparativ cu cei din seria WTA. Se observa ca vaorile masurate
prin acesta tehnica difera de cele masurate prin analiza elementala. Explicatia acestui fenomen
sunt faptul ca SEM este o tehnica ce face masuratori punctuale doar ale suprafetei probei iar

catalizatorul nu este foarte omogen din punct de vedereal compozitiei.

Tabelul 3.6 Compozitia chimica a suprafetel catalizatorilor Fe-Lap-RD determinata prin SEM
(procente atomice)

Proba Element

M gO SlOz FeO5 Na,O H>,O

TA-250 5,48 36,62 22,18 0,21 35,49
TA-350 7,61 30,30 21,57 0,41 40,09
TA-450 7,08 32,87 26,01 0,64 33,38
TA-550 7,48 31,82 23,30 0,41 42,97
WTA-250 12,63 29,16 11,01 0,32 46,86
WTA-350 14,13 27,96 8,82 0,80 48,26
WTA-450 15,11 28,32 10,14 0,49 4591
WTA-550 13,86 29,12 10,75 0,55 45,70
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Figura 3.11 Imaginile SEM (Scanning Electron Microscopy) pentru laponit

(a)-Laponit intercalat WTA (b)-Laponit intercalat TA

Figura 3.12 Imaginile SEM (Scanning Electron Microscopy) pentru argila intercalata
prin cele doua metode TA si WTA

(8)-TA-250 (b)-TA-350

(C)-TA-450 (d)-TA-550

Figura 3.13 Imaginile SEM (Scanning Electron Microscopy) pentru catalizatorii
calcinati preparati prin metoda TA
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(@-WTA-250 (0)-WTA-350

(0)-WTA-450 (d)-WTA-550

Figura 3.14 Imaginile SEM (Scanning Electron Microscopy) pentru catalizatorii calcinati
preparati prin metoda WTA

Imaginile SEM (Scanning Electron Microscopy) arata clar morfologia diferita a
catalizatorilor din ambele serii (figurile 3.11 - 3.14). Solidul intercalat TA prezinta o
morfologie mai spongioasi, Tn timp ce suprafata solidului intercalat WTA este mult mai
regulata si mai compacta. S-au observat diferente si ma putine cand s-au comparat
catalizatorii din fiecare serie dupa calcinare. Suprafata catalizatorilor din cele doua serii nu

este puternic modificata chiar daca calcinarea este efectuati la 550 °C.

3.2.3 Difractia cu raze X (X-Ray Diffraction (XRD))

3.2.3.2 Rezultate gi discutii

Laponitul este o argila sintetica delaminata iar difractograma prezentatata in figura
3.18 demonstreaza tocmai acest lucru prezentand doar un mic umar pentru planul de reflexie
001 (14,3 A). Reflexele independente de impachetarea pe directia ¢ sunt destul de intense, mai
ales cea de la 06,33, suma a efectului planurilor Miller 060 si 330, care apar la 1,52 A si sunt
tipice pentru Mg-smectite.

In cazul solidului intercalat TA difractograma XRD prezinti picuri de reflexie
caracteristice goethitului FeO(OH), care apar pentru o0 valoare a unghiului 20 de difractie de
21,2°, 33,3, 36,6 41,1° si 53,2° (fisierul 29-0713 — baza de date JCPDS, 1977) in timp ce

picurile caracteristice pentru argila scad puternic n intensitate (figura 3.18).
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Figura 3.18 Difractogramele XRD ale catalizatorilor Figura 3.19 Difractogramele XRD (X-ray diffraction)

preparati prin metoda “Tmbatranirii termice” (TA) sid ade catalizatorilor preparati prin metoda “fara

argilel laponitice netratata imbatrénire termica” (WTA) si de argilei laponitice
netratata

Solidul intercalat preparat fara imbatranire termica (WTA) nu prezinta nici un pic
specific speciilor de fer cristaline dar prezinta picurile caracteristice argilei (figura 3.19).
Aceasta arata ci tratamentul termic afecteaza puternic atat structura argilei cét si natura
speciilor de fer formate.

Cand solidul intercalat TA, preparat prin imbatranire termica, este calcinat pentru a
obtine catalizatorii finali, se observa schimbari semnificative in difractogramele XRD,
goethitul in solidul intercalat fiind transformat progresiv in hematit Fe,Os;. Prezenta
hematitului Fe;Os Tn solidele calcinate este pus in evidenta de o serie de picuri mai importante
de difractie Tnregistrate pentru urmatoarele valori ale unghiului de difractie 26: 24,1°, 33,1°,
35,6% 40,9, 49,5°,54,1°, 62,5° si 64,0° (fisierul 33-0664 — baza de date JCPDS 1977).

Prezenta goethitului Tn solidul intercalat TA este destul de surprinzatoare, fiind evident
ca formarea sa a fost favorizata de conditiile termice de preparare si cantitatea mare de fer
fixata pe argila in timpul tratamentului, Tn timp ce transformarea goethitului Tn hematite, pe
parcursul calcinarii, Tn toti cei patru catalizatori finali TA-250, TA-350, TA-450 si TA-550
era de asteptat (figura 3.20). Pentru seria de catalizatori preparata fara imbatranire termica
WTA, WTA-250, WTA-350, WTA-450 si WTA-550 se constata o absenta totala a speciilor
de fer cristaline in cazul diferitelor temperaturi de calcinare (figura 3.19). Aceasta sugereaza
ca speciile de fer formate sunt foarte dispersate, formand cristale foarte mici, cu o dimensiune

sub limita de detectie a difractiei cu raze X.
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3.2.4 Masurarea suprafetel specifice (metoda BET)
3.2.4.2 Rezultate si discutii

Suprafata solidelor intercalate prin cele doua metode de obtinere este un pic mai mica
decdt a laponitului natural (tabelul 3.6), cel ma probabil o consecinta a includerii
policationilor de fer in structura. Calcinarea probelor cu transformarea ulterioara a
policationilor de fer in particule de oxid de fer, mult mai mici decé policationii, face ca
suprafata solidelor si creasca in comparatie cu cea a solidelor intercalate Thainte de calcinare.
Aceste observatii sunt valabile atéta timp cét temperatura de calcinare are o valoare moderata
pana 350 °C. Suprafata specifici scade iarasi, asa cum era de asteptat pentru argile, cand
temperatura de calcinare creste. Acesta situatie se poate explica prin efectul negativ a unei
temperaturi ridicate de calcinare asupra structurii argilelor stélpuite, mai alesin cazul argilelor
stélpuite cu fer. Evolutia marimii suprafetel specifice este similara pentru ambele serii de
catalizatori.

Tabelul 3.8 Suprafata specifica (Sger) si volumul total al porilor (V) pentru
argilalaponitica, solidele intercalate (TA si WTA) si cel opt catalizatori calcinati.

Proba SgeT Vp
(m*g) (cm®/g)

Laponit 286 0.224
TA 275 0.263
TA-250 298 0.295
TA-350 310 0.321
TA-450 256 0.282
TA-550 256 0.309
WTA 278 0.171
WTA -250 306 0.208
WTA -350 315 0.219
WTA -450 312 0.223
WTA -550 275 0.213

Desi Tn cazul catalizatorilor preparati prin metoda imbatranirii termice (TA) s-afixat o
cantitate mai mare de fer comparativ cu cel preprati prin a doua metoda, solidele din aceasta
serie (TA) au un volum ma mare a porilor in comparatie cu catalizatorii obtinuti prin

procedeul fara imbatranire termica. Motivul cel mai probabil este acela ca seria catalizatorilor
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obtinuti prin procedeul fara Tmbatranire termica au mentinut o asezare mai ordonata a

straturilor argilel.
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Figura 3.24 |zotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot pentru catalizatorii WTA calcinati: (a) — WTA-250; (b) —
WTA-350; (c) - WTA-450; (d) — WTA-550.
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In figurile 3.22, 3.23 si 3.24 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie cu azot
pentru laponit, argila intercalata prin cele doua metode de obtinere si cel opt catalizatori
calcinati.

3.2.5 Analiza termogravimetrica (ThermoGravimetric Analyses (TG))

Conform Confederatiel Internationdle de Analiza Termica si Calorimetrie
(International Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry ICTAC) analiza termica
cuprinde un grup de tehnici prin intermediul carora este monitorizata o anumita proprietate a
probei de analizat in functie de timp sau temperatura, intr-o atmosfera specifica (Brown,
2001).

2.2.5.2 Rezultate si discurii

in figura 3.27 sunt prezentate curbele termogravimetrice ale solidelor intercalate,
preparate prin cele doua metode, inainte de calcinare. Desi solidul intercalat WTA contine o
cantitate mica de fer in comparatie cu solidul intercalat TA, primul a prezentat o scadere mai
mare Tn greutate, 27,6 %, in comparatie cu doar 22,4 % 1n cazul celui de a doilea solid.
Aceasta se datoreaza faptului ca ferul incorporat in structura solidului TA este prezent ca
ghoethit cu un continut mai scazut de apa comparativ cu ferul Tncorporat Tn structura solidului
WTA sub forma de policationi de fer care contin o cantitate mare de apa.
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Figura 3.27 Curbele termogravimetrice (ThermoGravimetric) pentru catalizatorii
intercalati preparati prin cele doua metode TA si WTA Tnainte de calcinare

3.2.6 Analizatermica diferentiala (Differential Thermal Analyses (DTA))
3.2.6.2 Rezultate si discutii
Observatiile de mai sus sunt de asemenea evidentiate de curbele DTA : solidul

intercalat WTA a prezentat un efect puternic endoterm centrat la 140 °C, fapt ce evidentiaza
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deshidratarea cationilor (figura 3.29). Tn contrast curba DTA pentru solidul intercalat obtinut
prin metoda imbatranirii termice (TA) a prezentat 2 efecte endoterme mai putin intense la 125
si 180 °C si un nou efect endoterm slab la 275 °C. Un fapt interesant observat pe cele doua
curbe DTA este transformarea solidelor in enstatit (MgSiO3). Acest fenomen este clar
observat la solidul intercalat WTA ca un efect puternic exoterm la 775 °C, imediat dupa
ultima dehidroxilare a catalizatorului, Tn timp ce, aceasta schimbare caracteristica de faza, este
mutata la o temperatura mai mare si puternic inhibata la solidul intercalat TA. Cel mai
probabil motiv este, din nou, prezenta cristalelor de hematit. Tn cazul solidului TA cristalele
de hematit acestea provin din cristalele de ghoethit transformate Tn hematit la temperatura
ridicata.

-104
-204]
-30
-40_| TA
-50_|

-60 | WTA

—70_ \
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperaturi (°C)

Flux de caldura(mW), endoterm Tn jos

Figura 3.29 Curbele DTA (Differential Thermal Analyses) pentru catalizatorii
intercalati preparati prin cele doua metode TA si WTA Tnainte de calcinare

3.2.7 Reducerea programata a temperaturii (Temper atur e-Programmed
Reduction (TPR))

3.2.7.2 Rezultate si discutii

In ciuda naturii diferite a speciilor de fer din ambele serii de catalizatori, curbele
obtinute prin reducera programati a temperaturii (TPR) pentru solidele calcinate la 550 °C,
TA-550 si WTA-550, nu au prezentat diferente importante. Reducerea Fe (I11) la Fe (I1) s-a
observat ca un efect larg centrat la 460 °C pentru solidul TA-550, si caun efect mai Tngust,
centrat la 480 °C pentru solidul WTA-550 (figura 3.25). Temperatura mai mare de reducere
din cazul probei WTA-550 sugereaza ca speciile de fer din structura sa sunt mult mai
dispersate si reducerea lor este putin mai dificila comparativ cu reducerea particulelor de
hematit din proba TA-550.
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Figura 3.31 Curbele TPR (Temperature Programmed Reduction) pentru catalizatorii
WTA-550 si TA-550

3.4 Concluazii

» S-au sintetizat 0 serie noua de catalizatori prin intercalarea si stélpuirea unei argile
laponitice cu saruri de fer. S-au sintetizat opt probe de catalizator: patru obtinute prin metoda
,fara Tmbatranire termica” (WTA) calcinate la 250, 350, 450 si 550 °C si alti patru catalizatori
obtinuti prin ,imbatranire termica” calcinati |a aceeasi temperatura.

*» Toate probele au fost caracterizate prin: analiza elementala (ICP-OES), difractia cu
raze (XRD), analiza termica (TGA si DTA ), reducerea programata a temperaturii (TPR),
adsorbtia-desorbtia cu azot 1a 196 °C si microscopia electronici de baleiagj (SEM).

* Datele obtinute din analiza elementala a solidelor intercalate confirma prezenta unui
procent mai mare de fer 54,49 % in cazul argilel intercaate TA comparativ cu doar 33,34
pentru argila intercalata prin metoda WTA. Analiza SEM a compozitiei atomice a suprafetei
celor doua serii de catalizatori calcinati confirma prezenta unui procent mai mare de fer in
cazul catalizatorilor TA comparativ cu catalizatorii calcinati din seriaWTA.

* Analiza XRD a solidelor intercalate a demonstrat prezenta cristalelor de goethit in
cazul argilei intercalate TA (apar pentru o valoare a unghiului 26 de difractie de 21,2°, 33,3°,
36,6°, 41,1° si 53,2° (fisierul 29-0713 — baza de date JCPDS 1977)) in timp ce argila
intercalata WTA nu a prezentat picuri specifice speciilor cristaline de fer. Etapa de calcinare
duce la transformarea goethitului in hematit pt seria de catalizatori TA (valori ale unghiului
20 de difractie: 24,1°, 33,1°, 35,6°, 40,9°, 49,5°, 54,1°, 62,5° si 64,0° (fisierul 33-0664 — baza
de date JCPDS 1977)) iar prezenta acestuia este dovedita de picurile de difractie din
diagramele XRD pentru toti cei patru catalizatori TA. Tn cazul cataizatorilor calcinati din

seria WTA diagramele XRD sunt asemanatoare dar din nou nu se Tnregistreaza prezenta
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speciilor de fer cristaline, cristalitii existenti avand dimensiuni sub limita de detectie a tehnicii
XRD.

» Trasarea izotermelor de adsorbtie cu azot arata 0 scadere a marimii suprafetel
specifice BET pentru solidele intercalate, asa cum era de asteptat, datorita fixarii
policationilor de fer. Probele calcinate de catalizatori obtinute prin cele doua metode au
marimi asemanitoare ale suprafetei specifice si mai mai mari (SgerTa.3s0 = 310 m/g i
Sgerwra-3s0 = 315 m?/g) decét ale argilei laponitice pana la o valoare moderati a temperaturii
de calcinare (350 °C), dupa care scad din nou datorita efectului distructiv al unei temperaturi
ridicate de calcinare asupra straturilor de argila (TA-450, TA-550, WTA-450 si WTA-550).

« In cazul catalizatorilor calcinati din seria TA se observa un volum mai mare a
porilor (Vpra-350 = 0,321 cm’/g) comparativ cu cele corespunzitoare pentru catalizatorii din
seria WTA (Vpwraaso = 0,223 cm’/g) datorita faptului ci ultimii pastreaza o asezare mai
ordonata a straturilor argilei.

* Analiza termica a celor doua tipuri de catalizatori confirma prezenta goethitului in
solidul intercalat TA si a policationilor de fer Tn cazul solidului intercalat WTA (scaderea a
masei de 27,6 % pentru solidul WTA datorita deshidratarii policationilor de fer comparativ cu
doar 22,4 % pentru solidul TA, conform curbelor TG). Aceiasi ipoteza este sustinuti de
curbele DTA: prezenta unui efect puternic endoterm centrat la 140 °C datorat deshidratarii
policationilor de fer pentru solidul WTA.

» Temperatura mai mare de de reducere cu hidrogen a probei WTA-550 (efect mai
ngust centrat la 480 °C) demonstreazi gradul mai mare de dispersie al speciilor de fer din
structura catalizatorului comparativ cu temperatura mai mica de reducere a cristalelor de
hematit din structura probei TA-550 (efect mai larg centrat 1a 460 °C).

* Imaginile SEM pentru cele doua seturi de catalizatori prezinta morfologia diferita a
suprafetel acestora: mai spongioasa pentru solidul intercalat TA, mai regulata si mai compacta
pentru solidul intercalat WTA. Calcinarea nu modifica foarte mult morfologia suprafetei celor
doua seturi de catalizatori.

Capitolul 4. TESTAREA CATALIZATORILOR FE-LAP-RD TN PROCESUL
FOTO-FENTON ETEROGEN DE DISTRUGERE A FENOLULUI DIN APA

4.1. Introducere

In acest capitol se prezinta rezultatele obtinute Tn urma testarii activitatii catalitice a

celor opt catalizatori denumiti Fe-Lap-RD obtinuti anterior Th conversia si degradarea unei
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solutii de fenol prin procesul foto-Fenton eterogen. Gradul de conversie a fenolului a fost
masurat folosind cromatografia lichida de Tnalta performanta (HPLC). Gradul de mineralizare
a fenolului a fost evaluat prin masurarea carbonului organic total (TOC). Stabilitatea
catalizatorilor Tn conditii experimentale a fost determinata prin masurarea ferului solubilizat
prin spectroscopie UV-VIS.

Dupa evaluarea activitatii catalitice a tuturor celor opt catalizatori se studiaza influenta
unor parametri de reactie asupra activitatii catalizatorului cu cea mai buna activitate catalitica
cum ar fi: lungimea de unda a luminii UV, concentratia initiala de fenol, doza initiala de
H,0O,, concentratiainitiala de catalizator si valoarea pH-ului initial.

Rezultatetele prezentate in acest studiu au fost obtinute Tn urma unui stagiu de
cercetare (bursa Nicolae Titulescu) contract nr. 903322 din 25.04.2006 efectuat la Universita
di Torino, Departamentul de Chimie Analitica, Italia in perioada 15.05.2006 — 15.08.2006.

O parte din rezultate au fost publicate Tn mai multe articole n reviste de speciditate.

4.2 Protocol experimental

4.2.2 Tehnici si aparatura

4.2.2.1 Instalaria utilizata pentru experimentele de fotodegradare

Activitatea catalitica a fiecarel argile intercalate a fost evaluata in procesul de
conversie si mineralizare a unei solutii de fenol 0,1mM in prezenta a 5 mM H,O,, 1g/I
catalizator, pH initial de 3 si a unei lampi de 15 W UVC UniluxPhilips (Amax=254 nm,
iradianta de 6 W/m®). Pentru procesul de iradiere s-au folosit celule Pyrex din cuart cu
diametrul de 4 cm si Tnaltimea de 2,3 cm in care se introducea un volum total de solutie de
10mL. Pentru a asigura un bun contact de faza intre solutie si catalizatorul solid s-a folosit
agitarea magnetica. S-a lucrat la temperatura mediului ambiant si la presiune atmosferica
normala. pH-ul inital a fost gjustat cu gjutorul unei solutii de H,SO4 5-10° mM (preparata
dintr-o solutie H,SO,4 98%). S-a ales un pH initial de 3 deoarece in cazul reactiilor Fenton si
foto-Fenton pH-ul optim de lucru care permite un randament de reactie multumitor este
cuprins intre 2,8 si 3 (Siminiceanu, 2003). Momentul Tn care celulele de reactie au fost
introduse sub lampa UV este considerat punctul de start t = 0 a procesului fotochimic.

Dupa selectarea argilei stalpuite cu cea ma buna activitate catalitica s-a studiat
influenta catorva parametri de reactie asupra activitatii catalitice a solidului sintetizat si
anume: concentratia initiala de fenol, concentratia initiala de H,O,, cantitatea initiala de
catalizator, lungimea de unda a lampii folosite Tn procesul de iradiere si valoarea pH-ului

solutiei initiale. Tn acest caz experimentele s-au realizat prin monitorizarea conversiei n timp
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aune solutii de fenol n diferite conditii de reactie si Tn prezenta unel lampi de 40 W UVA
(Amax=365 nm, iradianta de 16 W/m?) UniluxPhilips. Tn acest caz pentru procesul de iradiere
s-au folosit celule Pyrex din sticla cu diametrul de 4 cm si Tnaltimea de 2,3 cm in care se
introduce un volum total de solutie de 10mL. Pentru a asigura un bun contact de faza intre
solutie si catalizatorul solid s-a folosit agitarea magnetica. S-a lucrat 1a temperatura mediului
ambiant si la presiune atmosferica normala. Tn figura 4.1 este prezentatai o imagine a
instalatiel experimentale folosite.

Figura 4.1 Instalatiafolosita in experimentel e de degradare fotochimica a fenolului

4.2.2.3 Prelevarea si prelucrarea probelor

Probele de solutie au fost prelevate latimpi de reactie bine determinati: 20, 40, 60, 80,
90, 120 minute Tn cazul determinarii gradului de mineralizare al fenolului si 10, 20, 30, 60, 90
secunde in cazul determinarii gradului de conversie a fenolului, cu gjutorul unor seringi de
unica folosinta de 5 mL si filtrate prin filtre de 0,45 um (Hydrophilic PTFE Millex-LCR
filter, 45 nm) Tnainte de a fi supuse analizei. Pentru ca reactia continua si dupa momentul
prelevarii probelor afost necesara folosirea unui reactiv de stopare cu urmatoarea compozitie:
Na,SO; 0,1 M, KH,PO, 0,1 M, KI 0,1 M si NaOH 0,05 M. Reactantul de stopare a fost
selectat pe baza unui studiu anterior de literatura (Feng si colab.,2004, 2005; Sum si colab.,
2004). Agentul de stopare a fost injectat in proba de solutie imediat dupa filtrare folosind un
raport volumetric de 1:1.

4.2.2.4 Metode analitice

Pentru determinarea gradului de distrugere a fenolului in functie de timpul de iradiere

s-a folosit cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC). Evolutia gradului de
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mineralizare a fenolului s-a monitorizat prin determinarea valorilor carbonului organic total.
Stabilitatea catalizatorilor Fe-Lap-RD s-a determinat prin masurarea cantititii de fer
solubilizat Tn sistemul de reactie la diferite momente de timp cu gjutoul spectroscopiei de
absortie UV-VIS.

4.2.2.4.1 Cromatografia de lichide de Thalta performanta

In experimentele nostre pentru masurarea concentratiei fenolului Tn timp un sistem
HPLC dflat in dotarea Departamentului de Chimie Analitica, Universita di Torino, Itaia
Sistemul HPLC folosit in experimente este prevazut cu o coloana RP-C18 LichroCart (Merk,
lugime 125 mm, diametru 4mm) umpluta cu particule LiChrospher 100 RP-18 (diametru de 5
um), Sistemul HPLC este dotat cu un autosempler Merk - Hitaki As-2000A, o pompa
Intelligent pump Merk-Hitaki L-6200 si un spectrofotometru Merk- Hitaki L-4000 UV-Vis
detector. Determinarile au fost facute la o lungime de unda de 211 nm. Elutia isocratica s-a
efectuat cu un amestec acetonitril/tampon de solutie apoasa fosfatica (0.05M, pH 2,8) preparat
din H3PO, (85%, Merck) si NaHPO,-2H,0 (Sigma-Aldrich, 98%).

4.2.2.4.2 Carbonul organic total
Gradul de mineralizare a fenolului Tn timp a fost determinat cu ajutorul unui TOC
analyzer -5000 Shimadzu versiunea 2.03 aflat in dotarea Departamentului de Chimie
Analitica, Universita di Torino, Italia. Acest analizor foloseste ca metoda de analiza a TOC
combustia-oxidarea catalitica la temperatura ridicata iar ca metoda de detectie celule cu

senzor infrarosu nedispersiv.

4.2.2.4.3 Spectroscopia de absorsie UV-VIS
Spectroscopia UV-VIS afost folosita pentru a masura concentratiel in timp aferului
solubilizat Tn solutie din probele de catalizator Tn timpul experimentelor de fotodegradare.
Determinarile au fost realizate folosind un reactiv Merk, Spectroquant si un spectrofotometru
Varian UV-VIS Cary 100 Scan, Determinarile spectrofotometrice au fost efectuate la o
lungime de unda de 565 nm asa cum a fos recomandat de furnizorul reactantului Specroquant.
Aparatul uilizat pentru determinari se afla Tn dotarea Departamentului de Chimie Analitica,

Universitadi Torino, Italia.
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4.3 Rezultate si discutii

Degradarea fenolului a fost monitorizata prin masurarea concentratiei de substrat
nedegradat (Crenat) si @ valorilor TOC ale probelor la diferite momente ale degradarii. Cu
gjutorul lor s-a putut evalua eficienta procedeelor prin calcularea gradului de conversie (Xeeno)

sau a celui de mineralizare (Xroc).

X fenol — (1_ EJ (42)
Co
TOC
X =100 1- 4.3
TOC { TOCO ] ( )

Unde: Xieno — grad de conversie afenolului;
Co — concentratia fenolului laun timp t de reactie (mmol/L);
C - concentratiainitiala afenolului (mmol/L);
Xtoc — grad de mineralizare afenolul ui;
TOC - carbon organic total laun timp t de reactie (mg/L);
TOC, - carbon organic total latimpul t =0 (mg/L).

Tabelul 4.5 Factorii care influenteaza conversiafenolului printr-un proces foto-Fenton si
valorile experimental e studiate pentru acestia

Factor studiat Valori experimentale studiate
Metoda de preparare a Preparare “prin imbatranire termica” TA; preparare “fara
catalizatorilor si temperaturade | imbatranire termica” WTA;
calcinare Temperatura de calcinare: 250 °C, 350 °C, 450 °C, 550 °C
Cantitatea initiala de catalizator 0,5 1 15 2
(gL)
Concentratiainitiala de fenol 0,5 1 15
C%enol (Mmol/L)
Lungimea de unda aradiatiei UV C 254 UVA 360
folosite A (nm)
Raportul R = C%202/C%enal 20 50 100
pH-ul initial 2,5 3 3,5

In tabelul 4.5 sunt prezentati factorii a caror influenta asupra gradului de conversie a
fenolului printr-un proces foto-Fenton afost studiata precum si valorile experimentale ale

acestora.
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4.3.1 Influenta metodel de prepararea a catalizatorului si a temperaturii de
calcinare

Asa cum s-a vazut Tn capitolul anterior s-au obtinut doua serii de catalizatori folosind
metode diferite de preparare “cu imbatranire termica” (TA) si “fara Tmbatranire termica”
(WTA). Pentru fiecare serie s-au obtinut céte patru tipuri de catalizator preparati prin
calcinarea la o temperatura diferita (250, 350, 450 si respectiv 550 °C). Pentru toti cei opt
catalizatori preparati s-au trasat curbele cinetice Xieno functie de timp si Xtoc functie de
timp.

Tn figurile 4.11 - 4.16 sunt prezentate curbele Crenal functie de timp, Crena/Cenol functie
de timp si Xtenol functie de timp a celor opt catalizatori preparati anterior. Experimentele de
degradare a fenolului printr-un process foto- Fenton eterogen s-au realizat in urmatoarele
conditii: o solutie ce contine fenol 0,1mM, 5 mM H,0,, 1g/l catalizator, pH initial de 3, iar
pentru iradiere s-a folosit o lampa de 15 W UVC. Datele experimentale pentru trasarea
acestor curbe sunt prezentate in tabelele 4.6 — 4.8. Pentru a putea evalua mai usor activitatea
catalitica a argilelor stélpuite in rectia de fotodegradare s-au realizat si experimente de
degradare a fenolului Tn absenta catalizatorului (sistemul de reactie contine 0,2AmM fenol, 5
mM H,O,, pH initial de 3 si raditie UVC).

Din figurile 4.11 - 4.16 se observa ca concentratia fenolului scade foarte rapid
disparand aproape complet dupa doar 90 s de iradiere chiar si in cazul sistemului fara
catalizator. Totusi se poate observa faptul ca conversia fenolului Tn prezenta tuturor celor otp
catalizatori sintetizati are loc cu o viteza mai mare comparativ cu sistemul fara catalizator.
Comparand ambele serii de catalizatori se observa ca solidele care au fost supuse
“Imbatranirii termice” TA au fost putin mai active decét cele “fara Tmbatranire termica”
WTA. Tn capitolul anterior s-a vazut ca in cele doud serii de catalizatori s-au format specii
diferite de fer, datorita metodelor diferite de preparare. Acest fapt ar putea explica activitatea
catalitica diferita a celor doua serii de catalizatori.

Tn cazul solidelor din seria TA s-a observat ci proba calcinata la 350 °C, TA-350
prezinta cea mai buna activitate catalitica (grad de conversie a fenolului de 99,5 %). Aceasta
proba are si cea mai mare suprafata specifica desi diferenta, comparativ cu celelate solide,
este foarte mica. Acest fapt se explica prin efectul negativ al unei temperaturi ridicate de
calcinare asupra texturii catalizatorilor, mai ales in cazul argilelor sté@lpuite cu fer unde

colapsul stélpilor cu fer incepe latemperaturi mai mici.
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Tabelul 4.8 Conversia fenolului functie de timp pentru seria de catalizatori WTA, TA i
sistemul fara catalizator (Crenol = 0,1 mmol/L; Cyo02= 50 mmol/L, pH = 3; T = 30 °C, radiatie
uv-C).

Timp Proba
(9 Fara WTA- | WTA- | WTA- | WTA- | TA- TA- TA- TA-
catalizator | 250 350 450 550 250 350 450 550
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 0,25 0,4 0,32 0,49 0,54 033 | 045 | 043 | 0,36
20 0,4 0,62 0,49 0,67 0,73 053 | 069 | 065 | 058
30 0,54 0,71 0,6 0,77 0,85 067 | 084 | 0,75 | 0,72
60 0,8 0,87 0,86 0,89 0,93 091 | 0,96 0,9 0,92
0 0,9 0,92 0,92 0,97 0,97 094 | 099 | 092 | 093
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Figura 4.15 Conversiafenolului functie de timp Figura 4.16 Conversia fenolului functie de timp pentru
pentru seria de catalizatori preparata prin seriade catalizatori preparata “fara imbatranire termica”
“Imbatranire termicd” TA (Creno = 0,1 mmol/L; WTA (Cienot = 0,1 mmol/L; Cyo0o= 50 mmol/L; pH = 3;
Ch202= 50 mmol/L; pH = 3;T = 30 °C;radiatie UV- T =30°C, radiatie UV-C).

Q).

Surprinzator in cazul seriei de catalizatori preparata “fara imbatranire termica” WTA
ceamai buna activitate catalitica a prezentat-o solidul calcinat la 450 °C, WTA-450 (grad de
conversie a fenolului de 97 %), fapt care confirma influenta metodei de sinteza, Th mod
particular formarea cristalelor de hematit, asupra activitatii catalitice.

In cazul ambelor serii de catalizatori se observi ca cresterea temperaturii de calcinare
duce la cresterea activitatii catalitice dar numai pana la o anumita valoare (350 °C pentru seria
TA, si 450 °C pentru seria WTA) dupa care apare 0 scadere a performantei catalitice.
Explicatia acestui fapt este efectul negativ a unei temperaturi ridicate de calcinare asupra
texturii catalizatorilor si mai ales asupra stalpilor cu fer, a caror colaps incepe la temperaturi
mai mici comparativ cu argilele stélpuite cu alte metale ce prezinta o structura stabila pana la
o valoare mai ridicata atemperaturii. Temperatura diferita de calcinare pana la care se observa
cresterea gradului de conversie a fenolului in cazul celor doua tipuri de catalizatori se explica
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prin natura diferita a speciilor de fer din structura solidelor, si implicit stabilitatea diferita la
incalzire.

Tn figurile 4.17 - 4.22 sunt prezentate curbele TOC functie de timp, TOC/TOC® functie
de timp si Xtoc functie de timp pentru cele doua serii de catalizator obtinute Tn urma
mineralizarii printr-un process foto-Fenton eterogen a unel solutii de 0,1 mmol/L fenol in
prezentaa5 mM H,0,, 19/l catalizator, pH initial de 3 si aunei lampi de 15 W UVC.

Pentru a putea evalua mai usor activitatea catalitica a argilelor stélpuite in rectia de
mineralizare s-au redlizat experimente de minerdizare a fenolului in absenta
catalizatorului(sistemul de reactie contine 0,2AmM fenol, 5 mM H»O,, pH initial de 3, s-a
folosit raditie UVC). Datele experimentale pentru trasarea acestor curbe sunt prezentate in
tabelele 4.9 — 4.11. Trebuie precizat ca Tn timpul stagiului de cercetare analizatorul TOC
folosit Tn experimente a suferit o defectiune ce nu a putut fi remediata pana lafinalul stagiului,
fapt care nu a permis determinarea curbelor de mineralizare in cazul folosirii probelor WTA-
550 si TA-550.

Ca si ca cazul trasarii curbelor Xseno functie de timp se observa chiar mai clar ca
mineralizarea poluantului este mai eficienta Tn prezenta catalizatorilor comparativ cu
mineralizarea acestuia Tn absenta lor. Tn cazul sistemului fara catalizator se obtine un grad de
mineralizare afenolului de doar 73,73% comparativ cu o valoare de Xtoc = 81,51 %, cel mal
mic procent de mineralizare determinat in cazul folosirii probel WTA-250 sau cu Xtoc =
86,3% cel mai ridicat procent de mineralizare determinat in cazul folosirii probel TA-350,

dupa 120 minute de iradiere.

Tabelul 4.11 Evolutia gradului de mineralizare Xtoc functie de timp pentru seria de
catalizatori WTA, TA si sistemul fara catalizator (Csenot = 0,1 mmol/L; Cyo02= 50 mmol/L, pH
=3; T =30°C, radiatie UV-C).

Timp Proba
(min) Fara WTA-250 | WTA-350 | WTA-450 | TA-250 | TA-350 | TA-450
catalizator
0 0 0 0 0 0 0 0

20 0,5399 0,6221 0,6561 0,6681 0,6400 | 0,6756 | 0,6871
40 0,6126 0,6889 0,7342 0,755 0,7049 | 0,7313 | 0,7569
60 0,6348 0,7279 0,7735 0,7987 0,7525 0,769 0,7884
80 0,6600 0,7742 0,8010 0,8457 0,7882 | 0,8142 | 0,8327
90 0,6835 0,7938 0,8151 0,8528 0,8041 | 0,8343 | 0,8410
120 0,7373 0,8151 0,8305 0,8575 0,8477 | 0,8630 | 0,8627
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Figura 4.21 Evolutia gradului de mineralizare Xtoc Figura 4.22 Evolutia gradului de mineralizare Xtoc a

functie de timp pentru seria de catalizatori preparata fenolului functie de timp pentru seria de catalizatori

prin “Imbatrénire termicd” TA (Cteng = 0,1 mmol/L; preparata “fara imbatranire termica” WTA (Cteng = 0,1

Chz02= 50 mmol/L, pH = 3; T =30 °C, radiatie UV-C). mmol/L; Cypo,= 50 mmol/L, pH = 3; T = 30 °C,
radiatie UV-C).

In figura 4.21 se observa ca cel mai mic grad de mineralizare pentru seria de

catalizatori TA s-a obtinut Tn prezenta catalizatorului TA-250, Xtoc = 84,77 %, iar ca cel mai
ridicat grad de mineralizare s-a obtinut Tn prezenta catalizatorului TA-350, Xtoc = 86,3% . In
figura4.22 se obseva cain cazul seriel WTA ceamai scazut grad de mineralizare se obtine in
cazul solidului WTA-250, Xtoc = 81,51 % iar cea mai ridicata valoarea a gradului de
mineralizare s-ainregistrat in cazul solidului WTA-450, X10c=85,75 %.

Se observa ca cele doua serii de catalizatori prezinta valori asemanatoare ale gradului
de mineralizare afenolului, dar usor mai mari in cazul seriei TA comparativ cu valorile gasite
in cazul solidelor preparate “fara Tmbatranire termica”. Acesta mica diferenta poate fi
explicata ca si Tn cazul trasarii curbelor de conversie a fenolului, de metodele diferite de
sinteza ale celor doua serii de argile stllpuite si implicit de natura diferita a speciilor de fer din
stuctura acestora.

In cazul ambelor serii de catalizatori se observi fenolul se degradeaza cu o viteza
ridicata Tn primele 20 de minute si peste 72 % din poluant este mineralizat in primele 60

minute de iradiere dupa care viteza de degradare scade semnificativ.

4.3.2 Influensa dozei inifiale de catalizator

Un alt factor studiat afost influenta cantitatii de catalizator. Pentru acest scop, cantitati
diferite de catalizator, s-au adaugat Tn amestecul de reactie, celelalte variabile ramanand fixe:
1 mmol/L fenol, 50 mmol/L H,O,, si pH de 3, temperaturd de 30 °C si radiatie UVA.
Rezultatele obtinute prin variatia cantitatii de catalizator intre 0, 5 si 2 g/L sunt prezentate in
figurile 3.27. Tn tabelele 4.12 sunt prezentate datele experimenatale pentru trasarea curbelor
cinetice. Se poate concluziona ca 1 g/L este doza optima de catalizator. Desi este de asteptat
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ca 0 doza de 1 g/L catalizator sa duca la un grad de conversie a fenolului mai ridicat
comparativ cu 0 doza de doar 0,5 g/L catalizator, este oarecum surprinzator ca doze mai mari
de 1 g/L catalizator duc la un grad de conversie mai scazut. O posibila explicatie provine din
faptul ca volumul de solutie este in ambele cazuri acelasi (10 mL), dar cantitatea de
catalizator solid se modifica puternic atingand valori ridicate. Tn aceste conditii turbiditatea
suspensiei poate cauza pierderea unei fractii importante din radiatiaincidenta prin imprastiere,
din acest motiv nu mai este disponibila pentru inducerea procesului foto-Fenton.
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Figura 4.23 Efectul cantitatii initiale de catalizator Figura 4.25 Efectul cantitatii initiale de catalizator
asupra concentratiei fenolului (catalizator TA-350, asupra conversiei fenolului (catalizator TA-350,
Cteno=1 mmol/L, Chz02 = 50 mmol/L, pH=3, lampa 40 Cteng=1 mmol/L, Ch20. = 50 mmol/L, pH=3, lampa 40
W UV-A, T=30°C). W UV-A, T=30°C).

La concentratii ridicate de catalizator efectul de Tmprastiere poate fi mult mai
important decét absorbtia raditiei asa cum s-a observat si in cazul TiO, (Vione si colab, 2005)
si activitatea fotocatalitica ar fi din acest motiv scazuta. Astfel o doza de 1g/L catalizator s-a
selectat pentru experimentele urmatoare.

4.3.3 Influenfa lungimii deunda aradiariel UV folosita

In aceasta sectiune sunt prezentate datele experimentale obtinute Tn urma studierii
influentel lungimii de unda a radiatiei UV folosita Tn procesele de fotodegradare asupra
gradului de conversie a fenolului. Datele obtinute din experimentele foto-Fenton eterogene
sunt compararte cu acelea efectuate Tnh absenta oricarui catalizator n rest aceleasi conditii de
iradiere. Tn sfarsit experimental numit Fenton a fost efectuat Tn aceleasi conditii ca celelate
dar cu 1 g/L catalizator si In absenta oricirei radiatii. In acest caz celulele de reactie au fost
acoperite cu o folie de aluminiu pentru a preveni expunerea lalumina.

Prima concluzie ce se desprinde din rezultatele prezentate in figura 4.26 este efectul

major a sursei de lumina adoptata asupra gradului de conversie al fenolului (tabel 4.13). Un
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alt fapt observat este acela ca se obtine o conversie mai buna a fenolului Tn cazul folosirii
radiatiel UV comparativ cu lipsa luminii (sistemul Fenton). Tn figura 4.26 se observa doua
regiuni bine separate, una cu valori ridicate ale conversiei Xieno pentru timpi scurti de
iradiere, cand se foloseste radiatie UV-C si alta cu valori mult mai scazute ale conversiei
Xienol Chiar si pentru timpi lungi de iradiere, cand se foloseste radiatie UV-A. Tn ciuda
intensitatii scazute aradiatiei UV-C folosite comparativ cu radiatia UV-A, radiatia UV-C este
absorbita mult mai a eficient de diferitele specii prezente in sistem (compusi a Fe (I11), fenol,
H>0,) (Legrini si colab., 1993).

10

] o I D | /L

~—y
0.8 /
—~ B UVCfara catalizator {
d 06 a
= \ UVC foto-Fenton eterogen 06 = Lo
E O UVAfara catalizator 5 } A UVCHoto-Fenton eterogen
13 A UVA foto-Fenton omogen *‘é O UVAfara catalizator
° 04 4 Fenton eterogen A UvAfoto-Ferton eterogen
5 S #  Fertoneterogen
g

AR N '
| ==

0.0+

o
N

0.0

0 5 10 15 20 25
Timp (min) Timp (min)

Figura 4.26 Efectul lungimii de unda a radiatei Figura 4.28 Efectul lungimii de unda aradiatei folosite
folosite asupra concentratiel fenolului (1 g/L TA-350, asupraconversiei fenolului (1 g/L TA-350, Cyzo2=50
Chz02 = 50 mmol/L, pH=3, lampa 40 W UV-A, lampa mmol/L, pH=3, lampa 40 W UV-A, lampa 15 W UV-
15W UV-C, T =30°C). C, T=30°C).

Radiatia UV-C poate intensifica procesul foto-Fenton dar induce si fotoliza directa atét
a H,O, e producand radicali HO-, cat si a fenolului, ducand la transformarea acestuia
[Walling, 1975; Legrini si colab., 1993]. Se poate observa ca fenolul este degradat Tnh cazul
folosirii ambelor lungimi de unda chiar si Tn absenta catalizatorului. Conversia a fost relativ
scizuta cand s-a folosit radiatie UV-A (Xfena < 0,2 dupi 25 minute de iradiere). Tn cazul
folosirii radiatie UV-C conversia a fost foarte ridicata si foarte rapida, cel mai probabil ca o
consecinta a fotolizei H,O, si afenolului. Tn ambele conditii UV-A si UV-C se poate observa

ca ordinea de degradare este aceeasi: sistemul fara catalizator < sistemul foto-Fenton
eterogen.

4.3.4 Influenra concentrariei initsiale de fenol

Un alt factor studiat a fost influenta concentratie initiale de fenol Tn conditiile in care
celelate variabile au fost mentinute constante:1 g/L catalizator, 50 mmol/L H,O, pH de 3 si
iradiere UV-A. Concentratia initiala de fenol a avut valori ntre 0,5 si 1,5 mmol/L iar curbele
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experimentale obtinute sunt prezentate in figurile 4.29 — 4.31 (tabelele 4.18 — 4.21). S-a
observat un comportament similar in cazul celor trei sisteme de reactie, tot fenolul fiind
degradat dupa 25 minute de iradiere. Pentru experimenteleurmatoare s-a ales concentratia

intermediara de 1 mmol/L fenol, cponcentratie raportata afi prezenta in apele reziduale.
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Figura 4.29 Efectul concentratiei initiale de fenol
(1 g/L TA-350, Cz02= 50 mmol/L, pH=3, lampa
40 W UVA, T=30°C).

Figura 4.31 Efectul concentratiei initiale de
fenol asupra gradului de conversie (1 g/L TA-
350, Choo2 = 50 mmol/L, pH:3, Iampz'i 40 W
UVA, T =30°C).

4.3.5 Influensa dozei inifiale de peroxid de hidrogen

Urmatorul factor studiat a fost concentratia initiala de H,O,. S-au efectuat trei
experimente fixand concentratia de fenol la 1 mmol/L si variind concentratia oxidantului la
20, 50 si 100 mmol/L (figurile 4.32 — 4.34, tabelele 4.21 — 4.22). S-au obtinut Cele mai bune

rezultate s-au obtinut folosind concentratia intermediara de 50 mmol/L H,0,, valoare care a
fost selectionata pentru studiile urmatoare.
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Figura 4.34 Efectul raportului R = C%00/Coenol
asupra conversiei fenolului (1 g/L TA-350 ,Cieno=1
mmol/L, pH=3, lampa 40 W UV-A, T = 30 °C).

Figura 4.35 Efectul raportulii R = C%00/Coenal
asupra conversiei fenolului pentru un timp de reactie t
=15 min (1 g/L TA-350, Cieno=1 mmol/L, pH=3,
lampa 40 W UV-A, T =30°C).
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Acesta concluzie este clar demonstrata prin trasarea curbel experimentale Xieno functie
de C%i202 pentru un timp de reactie de 15 minute cand se observa clar valoarea mai mare a
gradului de conversie a fenolului pentru o concentratie initiala de H,O, de 50 mmol/L
comparativ cu valorile obtinute atunci cand concentratia initiala de H,O, a fost de 20

respectiv 100 mmol/L (figura 4.35).

4.3.6 Influensa pH-ului inizsial al soluriei
Ultimul factor studiat a fost influenta pH-ului initia. Tn general exista un acord
genera in literatura despre valoarea optima a pH-ului, aproape de 3, nu prea acid pentru a nu
provoca solubilizarea excesiva a catalizatorului dar nu prea mare pentru a nu provoca
probleme de precipitare. Aceasta valoare a pH-ului, este deasemeni valoarea pentru care
procesele Fenton si foto-Fenton sunt cele mai eficiente (Legrini si colab., 1993).

Acest set de experimente s-a realizat in urmatoarele conditii: 1 mmol/L fenol, 50
mmol/L H,0,, 1 g/L catalizator sub radiatie UV-A, pH-ul initial afost variat intre 2,5 si 3,5.
Datele prezentate in tabelele 4.24 — 4.26 si figurile 4.36 -4.38 indica faptul ca cele mai slabe
rezultate s-au obtinut la un pH de 3,5 in timp ce la un pH intre 2,5 si 3,0 s-a obtinut o
conversie buna a fenolului. Deoarece un pH de 2,5 este prea acid si duce la solubilizarea

catalizatorului s-aaesun pH de 3 cavaloare optima pentru procesul de degradare afenolului.
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Figura 4.36 Influenta pH-ului initial asupra Figura 4.38 Influenta pH-ului initial asupra conversiei
concentratiei fenolului (1 g/L TA-350, C%go= 1 fenolului (1 g/L TA-350, Ceg= 1 mmol/L; Cypop = 50
mmol/L; Cyzoz = 50 mmol/L, lampa 40 W UV-A, T = mmol/L, lampa 40 W UV-A, T = 30 °C).
30°C).

4.3.7 Stabilitatea catalizatorilor Fe-Lap-RD in diferite condizii experimentale

Un factor important in evaluarea activitatii unui catalizator il constitue stabilitatea
acestuia in mediul de reactie. Tn lucrarea de fata stabilitatea celor opt catalizatori in mediul de

reactie a fost evaluata prin monitorizarea cantitatii de fer solubilizata din argilele stélpuite in
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mediul de reactie pe parcursul procesului fotodegradare a fenolului. Rezultatele obtinute
pentru cele doua serii de catalizatori sunt prezentate in figurile 4.39 si 4.40 (tabelul 4.27).

Se observa ca Tn cazul ambelor serii de catalizatori in primele 40 de minute de reactie
cantitatea de fer dizolvata din solid creste exponential pana la o valoare maxima de 2,153
mg/L pentru proba WTA-350 in cazul seriei de catalizatori WTA si 2,652 mg/L pentru proba
TA-550 din seria catalizatorilor TA. Dupa 60 minute de reactie cantitatea de fer solubilizata in
sistemul de reactie scade la aproximativ jumatate pentru ambele tipuri de catalizatori, chiar
mai mult de jumatate In cazul solidelor preparate “fara imbatranire termica”. Tn ultimele 60 de
minute de reactie cantitatea de fer solubilizata din catalizatorul solid scade mult mai lent in
cazul ambelor sisteme de catalizatori. Din figurile 3.33 si 3.34 se observa ca in cazul seriei de
catalizatori TA se dizolva in sistemul de reactie o cantitate mai mare de fer comparativ cu
datele obtinute folosind solidele din seria WTA. Aceasta situatie este explicata de metodele
diferite de obtinere si implicit de tipul diferit de specii de fer prezente in structura celor doua
tipuri de catalizatori. La finalul reactie cantitatea de fer solubilizata din argilele stalpuite este
sub 0,8 mg/L, dupa 120 de minute de reactie cea mai mare valoare a fost de 0,384 mg/L
pentru solidul WTA-350 si 0,748 mg/L pentru solidul TA-550. Se observa ca valorile gasite
pentru seria WTA de catalizatori sunt cu aproape 50 % mai mici comparativ cu valorile
masurate in cazul solidelor TA.
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Figura 4.33 Evolutia concentratiei ferului dizolvat din  Figura 4.34 Evolutia concentratiei ferului dizolvat din
seria de catalizatori Tmbatréniti termic TA Tn timpul  seriade catalizatori preparati fara Tmbatranire termica
procesului de mineralizare a fenolului (1 g/L WTA intimpul procesului de mineralizare afenolului
catalizator, Cieng = 0,1 mmol/L; Cyo0o= 50 mmol/L, (Cieno= 0,1 mmol/L; Cyooo=50 mmol/L,pH=3; T =
pH = 3; T =30°C, radiatie UV-C). 30°C, radiatie UV-C).

Asacum se observa in figura 4.33 in cazul solidelor din seria TA ceamai mica valoare

de fer solubilizat afost de 0,428 mg/L pentru argila TA-250 iar cea mai mare a fost de 0,748
mg/L pentru argila TA-550. In cazul acestui tip de argile stélpuite se observi cresterea

cantitatii de fer solubilizat in sistemul de reactie cu cresterea temperaturii de de calcinare.
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Acest fapt poate fi explicat prin efectul negativ a unel temperature ridicate de calcinare
asupra structurii si stabilitatii structurii catalizatorilor.

Din figura 4.34 se observa ca in cazul solidelor preparate fara imbatranire termica cea
mai mica cantitate de fer solubilizat din catalizatorul solid a fost de 0,34 mg/L pentru proba
WTA-450 iar ceama mare cantitate a fost de 0,384 mg/L pentru proba WTA-350. Dupa 120
de minute de reactie cantitatea de fer solubilizat din solid are valori asemanatoare pentru toti
cei patru catalizatori din seria WTA.

Un alt fapt verificat tot Tn cadrul acestor experimente a fost daca degradarea fenolului
este efectiv cauzata de speciile de fer din argila si nu de ferul solubilizat din catalizatorul solid
in sistemul de reactie. Pentru a testa reactivitatea omogena s-au realizat doua seturi de
experimente foto-Fenton omogene folosind pe rand radiatie UV-A (A=360 nm) si UV-C
(=264 nm). Tn sistemele omogene s-a dizolvat Tn solutie o sare solubili de fer
Fe(NO3)39H,0, celelate conditii fiind mentinute la fel ca in reactia eterogena (Chzo2 = 50
mmol/L, pH=3, lampa 40 W UV-A, lampa 15 W UV-C, T = 30 °C). Cantitatea de fer (2
mg/L) dizolvata Tn solutie in sistemele foto-Fenton omogene este mult mai scazuta de cat
continutul de fer din catalizatorul folosit in experimentele foto-Fenton eterogene dar este
comparabila cu cantitatea de fer solubilizata din catalizatorul TA-350 si masurata in solutie
doua ore derectie.

Din figurile 4.35 — 4.37 se observa ca degradarea fenolului are loc cu o viteza mult
mai mare in prezenta catalizatorului comparativ cu rezultatele obtinute Tn cazul sistemului

foto-Fenton omogen, in cazul folosirii ambelor lungimi de unda.
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Figura 4.35 Efectul cantitatii de fer solubilizat asupra Figura 4.37 Efectul cantitatii de fer solubilizat asupra
concentratiei fenolului (1 g/L TA-350, Cypop = 50 conversiei fenolului (1 g/L TA-350, Cpxor = 50
mmol/L, pH=3, lampa 40 W UVA, T = 30 °C). mmol/L, pH=3, lampa 40 W UVA, T = 30 °C).

Totusi diferenta intre valorile masurate pentru gradul de conversie masurat in sistemul

foto-Fenton omogen si n sistemul foto-Fenton eterogen este mai marcant in cazul folosirii
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radiatiei UV-A, degradarea datorata ferului solubilizat fiind mai importanta in conditii UV-A.
Dar chiar si in aceste conditii se poate concluziona ca degradarea fenolului se datoreaza
majoritar ferului din structura catalizatorului si nu celui solubilizat in sistemul de reactie.

Tot Tn cadrul acestor experimente a fost studiata stabilitatea catalizatorului in sistemul
de reactie n conditiile modificarii concentratiel initiale de fenol, stabilitate evaluata lafel ca
mal sus prin masurarea cantitatii de fer solubilizata din solid in solutie, date prezentatea in
figura 4.38 (tabel 4.31). Daca pentru concentratii de 0,5 respectiv 1 mmol/L fenol ferul
solubilizat are valori asemanatoare si sub 2 mgee/L, Th cazul unel concentratii de 1,5 mmol/L
fenol cantitatea de fer solubilizatd creste pana la 3,29 mgr/L. Acesta situatie poate fi
explicata prin cresterea accentuata a concentratel de fenol in acelasi volum de solutie (10 mL)
fapt care duce la scaderea destul de puternica a pH-ului in mediul de reactie inca de la

Tnceputul acesteia, avand Tn vedere caracterul slab acid a fenolului.
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Dupa cum se poate observa in figura 4.39 modificarea concentratie initiale de H,O, nu
afecteaza stabilitatea cataliazotrului Tn timp, pentru toate cele trei concentratii (20, 50 si 100
mmol/L) obtindndu-se rezultate asemanatoare ce variaza intre 1,936 si 2, 197 mgr/L.

In figura 4.40 si tabelul 4.32 sunt prezentate datele privind stabilitatea catalizatorul ui
in conditiile modificarii pH-ului initial Th sistemul de reactie. Asa cum era de asteptat si in
acest caz cantitatea de fer solubilizata creste cu scaderea pH-ului in mediul de reactie
gungand pana la 3,78 mgeJ/L la un pH de 2,5. Catalizatorul TA-350 prezinta o buna
stabilitate Tn mediu acid pana laun pH de 3, dar chiar si pentru valori mai scazute (pH=2,5)

cantitatea de fer solubilizata dupa 25 de minute este inca suficient de scazuta.

3.4 Concluazii

» S-a studiat influenta mai multor factori de reactie asupra conversiei fenolului printr-
un proces foto-Fenton eterogen: metoda de preparare a catalizatorilor si a temperaturii de
calcinare, lungimea de unda a raditiel folosita la iradierea sistemului de reactie, cantitatea
initiala de catalizator, concentratiainitiala de fenol, dozainitiala de H,O,, pH-ul initial.

» S-au testat 0 serie de opt catalizatori preparati anterior in procesul de mineralizare si
degradare a unei solutii de fenol 0,1 mmol/L prin proces foto-Fenton eterogen in prezenta a 5
mmol/L H,O,, radiatie UV-C, pH de 3 si 30 °C.

» S-au trasat curbele expeimentale Xteno functie de timp si s-a constatat degradarea
aproape completa afenolului dupa 90 de secunde de iradiere pentru ambele serii de catalizator
(Xtenol = 99,5 % pentru TA-350 comparartiv cu doar Xtengt = 90 % pentru sistemul pentru
sistemul fara catalizator).

* S-au trasat curbele experimetale Xtoc functie de timp si in prezenta ambelor serii da
catlizatori s-a obtinut un grad de mineralizare a fenolului superior celui obtinut Tn absenta
catalizatorului care afost doar de 73,73 %. Desi s-au obtinut rezultate asemanatoare, seria de
catalizatori TA prezinta o activitate catalitica putin mai ridicata (X+oc = 86,3 % pentru proba
TA-350) comparativ cu seriaWTA de catalizatori (Xtoc = 85,3 % pentru proba WTA-450).

» S-a demonstrat influenta metodei de obtinere a catalizatorilor asupra performantel
catalitice prin reactivitatea usor marita a seriei TA de catalizatori comparativ cu seria WTA
in degradarea si mineralizareafenolului.

» Un alt factor studiat a fost influenta cantitatii initiale de catalizator asupra conversiei
fenolului. Concentratia optima de catalizator este de 1 g/L, cresterea acestela peste aceasta
valoare duce la cresterea turbiditatii solutiel, imprastierea radiatiei incidente si implicit la

scaderea gradului de conversie afenolului.
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» S-astudiat influenta lungimii de unda araditiel folosita lairadierea asupra conversiel
fenolului folosind radiatie UV-A, UV-C sau fara radiatie si influenta cantitati de fer
solubilizata din catalizatorul solid in degradarea totala a fenolului prin realizarea de procese
foto-Fenton omogen si foto-Fenton eterogen. Degradarea fenolului este mai eficienta in
prezenta radiatei UV-C comparative cu folosirea radiatiei UV-A si in ambele conditii de
iradiere ordinea de degradare este aceeasi: sistem fara catalizator < sistem foto-Fenton
omogen < sistem foto-Fenton eterogen. Degradarea prin proces foto-Fenton omogen datorata
ferului solubilizat din catalizator nu are o contributie importanta la degradarea totala a
fenolului, totusi are o contributie mai importanta in cazul folosirii radiatiel UV-A.

* S-a studiat influenta concentratei initiale de fenol asupra conversiei fenolului si
stabilitatii catalizatorului Tn mediul de reactie. S-a realizat degradarea completa a fenolului
chiar la concentratii ridicate 1,5 mmol/L fenol dupa 25 minute de iradiere dar cresterea
concentratiel fenolului duce la o scadere usoara a stabilitatii catalizatorului datorita aciditatii
poluantului care duce la cresterea pH-ului Tn mediu de reactie.

 Concentratiainitiala de peroxid influenteaza atét conversia fenolului dar nu afecteaza
stabilitatea catalizatorului chiar daca aceasta atinge valori ridicate 100 mmol/L H,Ox.
Concentratie optima de fenol este de 50 mmol/L H,O, pentru conversia completd a fenolului
n 25 de minute de iradiere.

* pH-ul initia influenteaza atét conversia fenolului cét si stabilitatea catalizatorului in
mediul de reactie. Tn conformitate cu datele existente in literatura un pH initial de 3 este optim
pentru procesul foto-Fenton. O scadere a pH-ului de lucru duce la cresterea cantitatii de fer
solubilizata din catalizator dar si in aceste conditii catalizatorul prezinta o buna stabilitate
cantitatea de fer solubilizata fiind sub 3,8 mg/L comparativ cu 1, 93 laun pH ega cu 3 dupa
25 minute de reactie.

» S-a redizat conversia aproape completa (99,5 %) a 0,1 mmol/L fenol dupa 90
secunde de iradiere si mineralizarea aproape completa (87,5 %) a 0,1 mmol/L fenol dupa 120
minute de reactie in urmatoarele conditii: 0 lampa de joasa presiune cu mercur ca sursa de
radiatie UV-C (A = 254 nm), pH de 3, 0 doza de 1 g/L catalizator (TA-350), o concentratie de
peroxid de 5 mmol/L la30 °C.

» S-a evaluat stabilitatea in mediu de reactie a tuturor celor opt catalizatori prin
masurarea cantitatii de fer solubilzata din solid in mediu de reactie. Seria de catalizatori
WTA prezinta o stabilitate mai buna Tn mediul de reactie comparativ cu seria TA dar si cazul
ambelor seturi de solide dupa 120 de minute de reactie cantitatea de fer solubilizata nu afost

mai mare de 0,8 Mgre /L.
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» S-a evauat stabilitatea in mediu de reactie a catalizatorului TA-350 prin masurarea
cantitatii de fer solubilzata din solid Tn mediu de reactie, in conditiile modificarii diferitor
factori de reactie: concentratia initiala de fenol, doza initiala de H,O, si pH-ul initial.
Catalizatorul TA-350 a demonstrate o buna stabilitate Th mediul de reactie chiar si Th cazul

folosirii unui pH delucru de 2,5.

Capitolul 5. MODELAREA MATEMATICA A PROCESULUI FOTO-FENTON
ETEROGEN. CONCEPEREA S| PROIECTAREA

Modelul matematic cinetic (MMC) permite conceperea s dimensionarea reactorului
industrial pe baza datelor cinetice de laborator. Pentru stabilirea MMC trebuie cunoscute

ecuatia cinetica s tipul de reactor.

5.1. Modelarea cinetica

Modelarea cinetica are drept scop stabilirea ecuatiel cinetice. In acest scop trebuie

cunoscut mecanismul chimic precum si mecanismul macrocinetic al procesului.

5.1.1. M ecanismul macrocinetic
Procesul foto- Fenton eterogen este un proces foto- catalitic eterogen in sistemul solid-

lichid. Granula poroasa de catalizator de fer este inconjurata de faza lichida in care se gaseste
substratul (fenolul). Etapele principal e ale procesului sunt :

l. Transportul reactantului (fenolul) prin faza lichida pana la suprafata exterioara a
granulei de catalizator;

. Transportul reactantului prin porii catalizatorului (Difuziainterna);

[1l.  Adsorbtia reactantului pe suprafata interna, urmatda de reactia si desorbtia
produsilor de reactie. Aceasta etapa se numeste generic "Transformare’.
Transformarea include s fenomenele fotochimice de absobtie a radiatiilor,
activarea s dezactivarea foto- chimica. Reactiain stratul adsorbit include, de fapt,
un numar mare de reactii chimice si fotochimice. Acestea constituie mecanismul

chimic a procesului.
5.1.2. Mecanismul chimic

Mecanismul chimic include un numar mare de reactii atat pentru generarearadicalilor
hidroxil cét si de degradare a substratului sub actiunea acest acestor radicali.
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Tabelul 5.1 Reactiile si constantele de viteza folosite pentru modelarea cinetica in procesul
foto-Fenton omogen (Kusic si colab., 2006)

Nr Reactia Constanta devitezi k (M)
Literatura Folosita in
experimente
1 | Fe* +H,0, » Fe* + 2HO" 63- 76 76
2 | Fe* +H,0, > Fe” +H" + HO; 0,01-0,02 0,02
3 | Fe* + HO® — Fe* + HO" (30-43)10° 3.2:10°
4 | Fe* +HO; > Fe* +H" + 0, (01-31)-10° 31107
5 | Fe* + HO; - Fe* + HO; 1,2:10° 1,2:10°
6 | Fe* +0; - Fe’ +0, (05-1,5) '10° 0,5:10°
7 | Fe* +0; — Fe® +H,0, 1,0:10° 1,0-10°
8 | OH* +H,0, > HO; +H,0 (12-45) 10’ 45107
9 | 20H" - H,0, (42-523) 10° 5,3-10°
10 | OH* +HO; - H,0+0, 6,6:10" 6,6:10™
11 | 2HO; - H,0, + 0, 8,310° 8,310
12 | 0; +HO; — HO; +0, 9,710 9,710’
13 | 0y +HO" > HO™ +O, 1,0-10% 1,0-10%
14 | HO; >0; +2H* (1,58-79)10°s™ 1,58:10°s™
15 | O +2H" — HO; 1,010% 1,010%
16 | OH" +H,0, >0, +H,0 2,7:10° 2,7:10°
17 | Fe® + H,0, —» Fe* —suprafata 3,83:107
18 | Fe* —suprafata+H,0, — Fe* + OH" 6,010
19 | Fe® +H,0, —» Fe* +OH" 0,44 — 0,23 (depinde 1,010
de pH)
20 | H,0, +hv — 2HO" 4,1310°s"!
21 [ OH* + HO; — HO; + OH " 75107 75107
22 | HO; +H,0, > H,0+HO" +0, 3.0 3,0
23 | Oy +H,0, > HO” +HO* + 0O, 0,13 0,13
24 | Fe* +H,0+hv - Fe* +H* + HO' 3,3310°
25 | Ph+OH* — DHCD' 7310° 7,310°
26 | DHCD' +H* — Ph* + H,0 510° 510°
27 | DHCD" +0, — CC + HO; 1,510° 1510
28 | DHCD" +0, — HQ+HO; 510° 510°
29 | DHCD® +0, — BQ+ HO; 510° 510°
30 | DHCD® +BQ — Ph" +CC + HQ 3,7'10° 3,7:10°
31 | 2DHCD® — Ph+CC + HC 510° 510°
32 | 2DHCD® — produs 510° 5-10°
33 | DHCD" + Ph* — produsi 510° 510°
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34 | DHCD" + Ph* — Ph+CC + HQ 510° 5-10°

35 | Ph* +Ph* — produsi 1,010° 1,0-10°

36 | BQ+0O; - HPH" +0, 1,0'10° 1,0:10°

37 | CC+OH"* — produsi 1,1-10" 1,1-10%

38 | HQ+OH"* — produsi 510° 5-10°

39 | BQ+OH* - produs 1,2:10° 1,2:10°

40 | Fe® + Ph" — Ph+ Fe* 1,010 1,010

41 | Fe* + Ph— HPH* + Fe* 4,410 4,410°

42 | HPH" 1 Fe* — Fe* 1 Ph 1,1-10° 1L110°

43 | HPH* + Fe* — Fe* +BQ 4,4-10° 4,410

44 | Fe* + BQ - HPH® + Fe* 1,210 1,2:10°

45 | Ph+ho <> Ph* - CC ® = 2,5mmol Es™
46 | Ph+hv <> Ph* — produsi |c5Ds = 11-18 mmol ® =17 mmol Es™
47 | (1-a)OC+OH" — IP 2,3310°

48 | Fe* +aOC — Fe* — complecsi 1,0 1,0

49 | Fe* —complecsi + hv — Fe* +aOC 1,0-10° st

50 | OC+hv < 0OC* - IP ® =17 mmol Es™*

Ph — fenol; DHCD® - radical dihidroxiciclohexandienil; Ph® — radical fenil; HPH® — radical
hidroxifenilic, CC — catehina; HQ — hidrochinona; BQ - benzochinona; OC — continut
organic; IP — produsi anorganici; o — fractiunea din continutul organic care participa la
eliminarea Fe.

Reactiile propuse pentru procesul foto- Fenton omogen in cazul degradarii fenolului
sunt prezentate sintetic in tabelul 5.1. Acest model cinetic, propus de Kusik si colab. (2006)
cuprinde 50 de reactii chimice si fotochimice

Desi are un numar atat de mare de reactii, nu este complet deoarece nu include toate
reactiile de degradare, pana la produsii finali de mineralizare. Mecanismul propus de autori ia
in considerare numai formarea intermediarilor ciclici (hidrochinona, benzochinona, catehina.),
fara sa intervina ruperea nucleului aromatic si formarea ulterioara a acizilor carboxilici.

Pentru degradarea fenolului prin procedeul foto- Fenton eterogen, singurul model din
literatura este cel propus de Ortiz de la Plata s.a. (2010). Acesta include 21 de reactii si este
redat sintetic (reactia, ecuatia cinetica, constata de viteza) in tabelul 5.2. De remarcat ca nici
acesta nu considera reactiile care duc la desfacerea ciclului aromatic si mineralizarea
completa. De aceea, acest model nu poate descrie procesul de degradare si mineralizare a

fenolului din apa.
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Tabelul 5.2 Reactiile s constantele de viteza folosite la modelarea procesului foto-Fenton
eterogen (G.B.O. delaPlatasi colab., 2010)

Nr. Reactie Ecuatiecinetica | Constanta | Unitati
deviteza de
e
1 H,O, —zFeoo % 0, +H,0 KCpi0,Coreoon | 67510 g'Ls
2 | KC,reoon K,C. reoon 5,28'10"° 529 g
3 | Fe* +H,0, > Fe*” +H" +HO; kiC.o.Cyi o, 2,00:10% | M7s*
4 | Fe* +H,0, > Fe* + HO + HO® K,C.poCio, 530110 |M7s™
5 | H,0,+HO" > HO; +H,0 KsCh,0,Cor 27100 [MTs?
6 | H,0,+HO,” > HO" +H,0+0, X 3,00 M~s™
7 | Fe* +HO; > Fe” +H" +0, KiCpeo:Crios 1,0010° [ M7<?
8 | Fe* +HO, +H" > Fe* +H,0, KeCrez-Crios 1,2010° |[M7s?
9 | Fe” +HO" — Fe* +HO™ + HO KCre2 Crro 320:10° | Mgt
10 | HO® + Ph— DHCD"* KioCerCoy- 1,31:10° [ Mt
11 | Feé* + DHCD® — Fe* + HQ+H* kiCowCprupe | 6:9810° [ M7s?
12 | 2{> FEOOH }+ HQ <> 2Fe* + BQ+2H ,0 | k;,CoClireoon | 5:28'10°%2° [ g7L%s™
13 | Fe* +HQ > Fe* + Q" +H* kiCp.s: Cho 440:10° |[MTst
14 | Fe* + Q" > Fe* +BQ+H" kiCreo Cr 2,2010° | Mt
15 | DHCD® +0, - HQ+ HO; KisCppeo- Co, 6,0010* | M7s?
16 | DHCD" +0O, — Alti produsi KieCopen- Co, 4,00'10* | M7s™
17 | HO" + BQ — Produsi kiCaoC, o 240'10° [ Mt
18 | HO* + DHCD"® — Produsi KeCopep:Crr | 200107 | M7e™
19 | HO" + HQ — Produsi KisCiioCrior 1,40-10° | M7<?
20 | Fe"(OH " —™ 5 Fe? + HO" ® o Cone | 0159 [ Mol Es
21 | BQ—™»>3Q" + HO" D g0€h0 0,997° Mol Es

Ph — fenol; DHCD® - radical dihidroxiciclohexandienil; HQ - hidrochinoni; BQ -
benzochinoni; SQ° - radical semichinolinic; > - reprezintd o legatura realizati pe suprafata
oxihidroxidica a cataizatorului solid; a- C,. este considerat constant si inclus in constanta

de viteza; b — calculata cu estimari de parametri facute pentru un set intreg de experimente; ¢
— concentratia oxigenului afost de 0,25 mM
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Figura5.1. Mecanismul de mineralizare afenolului (Roig si colab., 2003; Lukessi colab.,
2005)
Desi mecanismele cinetice propuse mai sus nu iau in considerare degradarea primilor

produsi de mineralizare ai fenolului in acizi carboxilici, Tn literatura au aparut modele care
descriu Tn detaliu mecanismul degradarii complete dar fara a avea informatii exacte despre
constantele de viteza ale fiecarel ecuatii din model. Un astfel de mecanism este redat in figura
5.1 (Roig si colab., 2003; Lukes si colab., 2005). Conform mecanismului din figura 5.1
oxidarea fenolului Thcepe cu transferul unui electron formandu-<e radicali fenoxi care se pot
transforma in o-benzochinona si p-benzochinona. Tn urmatoarea etapa benzochinonele pot fi
degradate prin ruperea inelului aromatic la diferiti acizi carboxilici. Unele studii din literatura
au sugerat ca prin desfacerea inelului aromatic se formeaza acidul muconic (Li si colab.,
2005) care se degradeaza apoi laacid maleic. Acest intermediar este oxidat treptat mai intéi la



acid succinic care apoi este degradat 1a acid malonic, acid acetic si acid oxalic. In final acidul

oxalic si acidul acetic sunt convertiti ladioxid de carbon si apa.

5.1.3. Modelul cinetic propus

Pentru modelarea cinetica s-a propus un model care include principalele etape ale
degradarii: disparitia fenolului si formarea intermediarilor, transformarea intermediarilor n
produsi finali minerali (mineralizarea in dioxid de carbon si apa). Schema acestui model este
redata in figura5.2.

Figura 5.2. Modelul cinetic GLKM pentru mineralizarea fenolului

Modelele de acest tip sunt numite in literatura GLKM (General Lumped Kinetic
Model) si au fost aplicate pentru procesele care intervin la cracarea petrolului, unde intervin
zeci de compenente s reactii. In schema din figura 5.2. A este fenolul, B sunt produsii
intermediari, iar C sunt produsii finali ai mineralizarii (dioxid de carbon s apa). Se scriu
ecuatiile diferentiale de bilant de masa ale componentelor. Bilantul de masa pentru A si B este
descris de ecuatiile diferentiale:

— dCTA = (k, +k;)C, (5.1)
dCTB =k,C, —k,Cq (5.2)
Cu conditiileinitiale: 1=0,Cg=0,Ca=Cp°
Solutiile celor doua ecuatii sunt:
C, = Cog luttor (5.3)
0
C, = NCa [ _eer] (5.4)
kz - kl



In ipoteza ci ks << ki, (k2) prin logaritmarea (liniarizarea) ecuatiei (5.3) se obtine

ecuatia care permite determinarea constantel kj.

Ca
|n—O:— 1T

A

Carbonul oraganic total ramas in solutie latimpul T este suma:

CA + CB = CA+B = CToc (5-6)
Descrisa de ecutia
C, +OCB _ TOCo _ K, e ks — K, (ke (5.7)
CO  TOC® K +k;—k, k +k, —k,

ks poate deveni mult mai mica decét k; sau k, deoarece o conversie directi a fenolului in
dioxid de carbon si apa nu este de asteptat. Tn acest caz modelul GLKM devine un model de
reactii consecutive:

C,tCy _TOC _ K ot _ K, ke (58)
(o3 TOC® k, -k, k, — K,
Cu formalogaritmica:
TOC k
n——=In2+(k -k 5.9
toce ~ M+l ke (5.9)

5.1.4. Deter minar ea experimentala a constantelor cinetice
Asa cum s-a vazut in subcapitolul anterior conversia fenolului Th produsi minerali
finali (CO,si H20) nu este o simpla reactie intre fenol si radicalii hidroxil asa cum sugereaza

ecuatia stoiochiometrica globala (4.10) ci decurge dupa un mecanism mult mai complex..

CeHeO + 28HO" — 6CO, + 8H0 (5.10)

Ecuatiile cinetice stabilite stabilite Tn subcapitolul anterior devin model cinetic abia
dupa ce sunt verificate experimental. Pornind de la ipoteza ks << ki, (kz), logaritmand
(liniarizénd) ecuatiile 4.5, respectiv 4.9 se determina constantele de viteza ki si ko.

5.1.4.1. Determinarea constantel de vitezi k;
Pentru determinarea constantei k;, s-au folosit ecuatia 55 si  datele cinetice
experimentale Crengl functie de timp pentru cei 8 catalizatori preparati, obtinandu-se curbele

INCo/C functie de timp (metoda integrald). Rezultatele sunt prezentate in figura 5.3 pentru
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catalizatorii din seria TA si Tn mod analog, pentru catalizatorii WTA, n figura 5.4. Vaorile
constantel de viteza rezultate din cele doua figuri sunt prezentate sintetic in tabelul 5.3.

S-au obtinut rezultate similare pentru toate solidele testate. Se observa ca degradarea
fenolului are loc foarte rapid Tn cazul ambelor serii de catdizatori. Tn cazul seriei de
catalizatori preparata prin “imbatranire termica” cea mai mare valoare a constantei k; de
vitezi a fost gasita pentru proba TA-350 ( k; = 5,28x 102 ), in timp ce pentru seria de
catalizatori preparata “fara imbatrénire termica” proba WTA-450 a prezentat cea mai mare

valoare a constantei k; de viteza (k; = 4,12 x102 ™).

Tabelul 5.4 Constantele de viteza din ecuatiile 5.5 si 5.9. (origin)

Catalizator ki (57) ko (min™) R, R>
Fara catalizator 0,02597 0,00521 0,9994 0,98864
TA-250 0,03435 0,00849 0,98538 0,9914
TA-350 0,05282 0,00886 0,99752 0,99625
TA-450 0,0311 0,00835 0,96037 0,98422
TA-550 0,03442 - 0,9665 -
WTA-250 0,0314 0,00738 0,97993 0,98739
WTA-350 0,02978 0,00703 0,99437 0,96896
WTA-450 0,03965 0,00886 0,99122 0,947
WTA-550 0,04321 - 0,97573 -

50 40 ‘
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Figura 5.3. Determinarea constantel de viteza k; prin
metoda integrala pentru catalizatorii  TA.

Figura 5.4. Determinarea constantel de viteza k; prin
metodaintegrala pentru catalizatorii WTA.

5.1.4.2. Determinarea constantel de vitezi ks

Pentru determinarea lui k, din ecuatiile cinetice propuse se foloseste ecuatia 5.9 n
care se inlocuiesc valorile experimentale ale TOC functie de timp (curbele cinetice de
mineralizare). Rezultatele sunt reprezentate in diagramele din figurile 5.5 si 5.6. Valorile
constantelor k, pentru cel sase catalizatori pentru care s-a reusit masurarea valorilor
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experimentale ale TOC functie de timp cét si pentru sistemul fara catalizator sunt cuprinse in
tabelul 5.4.
Tabelul 5.4 Constantele de viteza din ecuatiile 5.5 si 5.9.

Catalizator ki (Min™®) | kz (min™ Factor de
regresie
Fara catalizator 0,0096 0,0047 0,9794
TA-250 0,0149 0,0063 0,9986
TA-350 0,0157 0,0062 0,9977
TA-450 0,014 0,0057 0,9948
WTA-250 0,0153 0,0068 0,9985
WTA-350 0,0141 0,0055 0,9891
WTA-450 0,0197 0,0080 0,9946
25 I ‘ 25
. poinges » A
04— ® TA450 ./ 20 - ||/
- '%/ R I//V
o§ 15 L — — "/ o?ég 15 — / 5.//.
5 - =
£ / E O Fara catalizator
j/l/ — F i pevedl|
Timp (min) Timp (min)

Figura 5.5 Determinarea constantel de viteza k, prin  Figura 5.6 Determinarea constantei de viteza k, prin
metodaintegrala pentru catalizatorii TA metodaintegrala pentru catalizatorii WTA

Din tabelul 5.4 se observa ca k; este de doua si chiar trei ori mai mare decét k, ceea ce
inseamna ca reactia “fenol — intermediari” este de aproximativ trei ori mai rapida decat
reactia “intermediari — CO, si H,O”. S-au obtinut rezultate similare pentru toate solidele
testate. Degaradarea intermediarilor este deci mai lenta decét transformarea fenolului, fapt
care trebuie luat Tn considerare pentru a nu genera intermediari poluanti. Tn consecinta nu este
suficient si se monitorizeze conversia fenolului, carbonul organic totatl TOC trebuie de
asemeni analizat cu grija pentru a fi siguri ca nu apar intermediari periculosi datorita unui
timp insuficient de reactie. Datele din tabelul 5.4 aratd de asemeni ca degradarea fenolului
este semnificativ mai eficienta in prezenta catalizatorilor decét in absenta acestora si ca
solidul TA-350 este catalizatorul cu ceamai buna activitate catalitica.

La fel casi in cazul subcapitolului anterior cele mai bune rezultate s-au obtinut n
cazul folosirii seriei de catalizatori preparata prin “imbatranire termica” cand cea mai mare

valoare a constantei de viteza k, afost gasita pentru proba TA-350 ( k, = 5,28x 102 min'), in
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timp ce pentru seria de catalizatori preparata “fara imbatrénire termica” proba WTA-450 a

prezentat ceamai mare valoare a constantei de vitezi k, (ko = 4,12 x102 min'™).

5.2. Extrapolarea

- -

Extrapolarea (scale- up) Tnseamna “ridicarea la scara”, adica trecerea de la reactorul mic
( cativamL) de laborator |a reactorul mare industrial, de cativa m®, pentru tratarea unui volum
mare de apa. Prima etapa Tn procesul de extrapolare consta in alegerea tipului de reactor din
cele 3 tipuri de reactoare ideale:
- reactorul discontinuu cu amestecare idela (RDAL);
- reactorul continuu cu deplasareidela (RCDI);
- reactorul continuu cu amestecare ideala (RCAI).
Tn general este preferat un reactor continuu, mai ales la debite mari de apa uzati. Deci trebuie
alesintre un reactor RCDI si unul RCAI.
De mentionat ca reactoarele de mai sus sunt adecvate proceselor omogene. Procesul foto-
Fenton eterogen introduce doua complicatii suplimentare :
- prezentacatalizatorului solid, care face procesul eterogen, de tip solid- lichid ;
- prezenta radiatiilor luminoase, care sunt supuse unor fenomene nedorite datorita
particulelor solide : refratia, dispersia, absorbtia.

5.2.1. Reactorul continuu cu deplasareideala (RCDI)

RCDI poate fi conceput in doua variante: cu catalizatorul in strat fix sau cu catalizatorul
imobilizat pe peretii reactorului. Cea de a doua varianta este mai convenabila din punct de
vedere optic deoarece sunt eliminate fenomenele nedorite de refractie si dispersie. Lampa este
plasata axial, pe directia de curgere aapei prin reactor. Figura 5.7 prezinta schematic cele
doua variante de reactor RCDI aplicabile |a acest proces.

Volumul RCDI se determina cu ecuatiade definitie atimpului spatial s :
.=V, /Q (5.10)
Unde: 1s- timpul spatial, s
V/, - volumul reactorului, m?
Q- debitul de apa, m¥/s

Ve =2(D? - d?)L (5.12)

Unde : d — diametrul lampii ;
D — diametrul reactorului.



Timpul spatial este cel masurat in laborator si rezulta din ecuatiile 5.5 sau 5.9 in care
se Tnlocuieste constanta de viteza determinata experimental (tabelul 5.4). Debitul Q este
cunoscut din datele de proiectare. Astfel se determina V, din ecuatia 5.10.

La procesele fotochimice, V, este limitat de doi factori : pasul optic (b Tn ecuatia
Lambert- Beer) si lungimea lampii. Raza reactorului (Fig.5.7.b) nu poate depasi pasul optic,
de cétiva cm. Lungimea lampii si deci lungimea reactorului RCDI este limitata din
considerente mecanice (maximum 1,5 m). De aceea, volumul reactorului (V, = Vilingru) €Ste
limitat. Pentru a depisi acest obstacol se face apel la conceptul de ”reactor multiplu”. Tn figura
5.8 se prezinta schema unui fotoreactor RCDI format din 9 reactoare individuale conectate

cate 3Tn seriesi 31n paralel. Volumul si debitul de apa tratata cresc astfel de 9 ori.

Fotoreactor Fotoreactor

Fotoreactor

$ o

Fotoreactor

5 Fotoreactor Fotoreactor

Fotoreactor

Fotoreactor Fotoreactor

Figura 5.8 Foto- reactor multiplu

5.2.2. Reactor continuu cu amestecareidela (RCAI)

Reactorul este continuu (apa curge prin reactor) si cu amestecare ideala. Masa de
reactie este o suspensie ideala lichid- solid. Concentratia solidelor este mica (maxim 1g/L). Ca
urmare, dispersia luminii este limita. Lampa poate fi plasata axial Tn interiorul suspensiei
(figura 5.9). Problema dificild raméne separarea, regenerarea si recircularea catalizatorului. Tn
figura 5.9 aceste operatii sunt incluse intr-un singur bloc.

Volumul reactorului RCAI se determina cu ecuatia 5.9. Si In acest caz se pot folos

reactoare multiple.

5.2.3. Alegerea tipului dereactor
Alegerea intre RCDI si RCAI trebuie sa ia In consideratie toti factorii cinetici,
hidrodinamici si economici.
Din punct de vedere cinetic, la procesele omogene s-a dovedit faptul ca este mai

eficace utilizarea unui reactor RCDI. Acesta hecesita un volum mai mic pentru acelasi debit si
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acelasi grad de transformare. La procesele eterogene tnsa au un rol important si cele doua
fenomene de transport mentionate la mecanismul macrocinetic: transportul extern si
transportul intern.

Transportul extern este puternic accelerat prin agitare. De aceea, devine mai eficient
reactorul cu agitare tip RCAI. Transportul intern este accelerat prin micsorarea marimii
particulelor de solid. La RCDI cu strat fix particulele nu pot fi prea mici deoarece creste
rezistenta opusi la curgerea printre granule. De aceea se prefera fie reactorul tip RCDI cu
catalizator fixat pe pereti, fie cel RCAIl cu agitare. Varianta RCAI cu agitare este cea mai
buna din punct de vedere a tratarii dar trebuie rezolvata problema recuperarii si recircularii

solidului.

5.3. Concluazii

* S-au propus un mecanism macrocinetic si trel modele de mecanism de reactie care sa
descrie cét mai bine reactiile de degradare si mineralizare a fenolului prin proces foto-Fenton
eterogen.

e S-a propus un model cinetic GLKM pentru a descrie degradarea si mineralizarea
fenolului. Modelul afost verificat folosind datele experimentale.

* Prin prelucrarea curbelor cinetice Cieng functie de timp si TOC functie de timp prin
logaritmarea (liniarizare) a doua ecuatii cinetice s-au determinat constantele cinetice k; si ko,

» S-a demonstrat ca degradarea fenolului are loc de doua trei ori mai repede decét
mineralizarea fenolului si aprodusilor intermediari atat in cazul sistemelor cu catalizator cét si
n cazul sistemului fara catalizator.

» S-ademonstrat ca procesul foto-Fenton eterogen efectuat Th pezenta oricaruia din cel
opt catalizatori sintetizati este mai eficient decét procesul desfasurat fara catalizator.

* Prin prelucrarea datelor experimentale s-au obtinut rezultate similare pentru cei opt
catalizatori preparati. Cele mai bune rezultate s-au obtinut Tn cazul utilizarii seriei de
catalizatori TA comparativ cu cei din seria WTA. Solidul TA-350 este catalizatorul cu cea
mai buna activitate catalitica.

» S-au extrapolat datele experimentale selectindndu-se doua tipuri de reactoare :
reactor continuu cu deplasare ideala (RCDI) si reactor continuu cu amestecare idela (RCAL).

e S-au propus doua variante de reactor continuu cu deplasare ideala (RCDI): cu

catalizatorul Tn strat fix sau cu catalizatorul imobilizat pe peretii reactorului.
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« Tn cazul ambelor tipuri de reactoare pentru a mari efecienta procesului foto-Fenton
eterogen s-a propus un fotoreactor format din 9 reactoare individuale conectate céte 3n serie
si 31n paralel.

 Varianta reactor continuu cu amestecare idela (RCAI) cu agitare este cea mai buna
din punct de vedere a tratarii dar trebuie rezolvata problema recuperarii Si recircularii

solidului.

Capitolul 6. CONCLUZII GENERALE

(D). Studiul literaturii recente, prezentat in parteal aacestei lucrari, aduslaconcluzia
ca procedeele de oxidare avansata (Advanced Oxidation Processes, AOPs) sunt cele mai
eficiente pentru distrugerea poluantilor bio- si foto- refractari din apa. Ele pot fi numite
“procedeele secolului XXI de tratare a apei”. Puterea lor vine de la radicalii hidroxil (HO),
generati in situ, care reactioneaza foarte rapid cu moleculele poluantilor. Constanta de viteza a
reactiei poluantilor cu radicalul hidroxil este de ordinul 10%- 10'° L/mol s. Dintre procedeele
AOP (in prezent sunt circa 20) procedeul foto-Fenton s-a dovedit a fi cel mai eficace,
permitand uneori 0 mineralizare totala in mai putin de 60 minute. Acest procedeu are la baza
un proces foto-catalitic. Radicalul hidroxil este generat in reactia Fenton (1):

Fe®* + H,0, = Fe(OH)?* + HO (1)

lar radiatiile UV regenereaza ionul Fe(ll) si produce un radical suplimentar prin
reactia fotochimica (2):

Fe(OH)* + hv = Fe** + HO' 2)

In continuare, radicalii hidroxil ataca poluantul din apa printr-o secventa de reactii in
lant. Procesul foto-Fenton omogen, in faza lichida, are viteza maxima la pH=3, la care
concentratia ionului complex Fe(OH)?*, care absoarbe radiatiile UV, este maxima. Tntr-un
proces industrial un pH=3 este mentinut (constant) cu costuri mari. Cresterea pH-ului duce la
precipitarea Fe(l11). Eliminarea acestui slam sau evitarea formarii sale implica alte costuri. O
cale de evitare a acestui slam este imobilizarea ferului intr-un material solid poros. Procesul
devine catalitic eterogen.

Literatura dovedeste un numar mare de incercari pentru prepararea unui catalizator
foto-Fenton eterogen activ si stabil. Ceamai reusita incercare afost alui Noorjaham si colab.
(2000) care au imobilizat ionii de Fe(lll) pe un zeolit HY prin impregnare si calcinare. In
aceasta lucrare ne-am decis sa incercam metoda testata de Feng si colab. (2005): intercalarea

si stlpuirea argilei lamelare Lap-RD cu fer sub forma de oxid feric. Tema este o provocare
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deoarece alti autori sustin ca st@lpuirea numai cu fer nu este posibila, la anumite temperaturi
de calcinare fiind posibila micsorarea distantel bazale intre lamele. Aceasta controversa
continua sa pasioneze cercetatorii Th domeniu.

“Argile modificate” din titlul lucrarii sunt deci materiale nanocompozite obtinute prin
stélpuire Tn doua trepte: intercalare prin schimb ionic, urmata de consolidarea “stalpilor”
interlamelari prin tratament termic.

(2). Formularea initiala “Argile modificate utilizate la tratarea apelor reziduale” nu
presupunea constrangeri privind procedeul de modificare si nici poluantii din apa reziduala,
dar a trebuit adaptata la primul obiectiv. Pentru o testarea riguroasa a activitatii catalitice a
noului material a trebuit folosita o apa reziduala sintetica, cu un singur poluant, in
concentratie cunoscuta. Studiul literaturii, efectuat Tn capitolul 2, a dus la concluzia ca
poluantul cel mai important din apele reziduale, atét cantitativ cét si al toxicitatii, este fenolul.
De aceeg, in toate testele cinetice s-a folosit solutie apoasa de fenol. Prin urmare, titlul mai
exact a lucrarii poate fi formulat ”Argile modificate prin stélpuire utilizate la distrugerea
fenolului din apa”. Capitolul 2 justifica alegerea fenolului ca substrat in studiile cinetice de
testare a noului catalizator foto- Fenton.

(3). S-au sintetizat o0 serie noua de catalizatori prin intercalareasi stalpuirea unei argile
laponitice cu saruri de fer. S-au sintetizat opt probe de catalizator: patru obtinute prin metoda
,fara imbatranire termica” (WTA) calcinate la 250, 350, 450 si 550 °C si alti patru catalizatori
obtinuti prin ,imbatranire termica” calcinati la aceleasi temperaturi.

(4). Toate probele au fost caracterizate prin: analiza elementala (ICP-OES), difractia
cu raze (XRD), analiza termica (TGA si DTA ), reducerea programata a temperaturii
(TPR),aria specifica BET prin adsorbtia/desorbtia azotului si microscopia electronica de
baleigj (SEM).

4.1. Datele obtinute prin analiza elementala a solidelor intercalate confirma prezenta
unui procent mai mare de fer 54,49 % in cazul argilei intercalate TA comparativ cu doar
33,34 pentru argilaintercalata prin metoda WTA.

4.2. Analiza SEM a compozitiei atomice a suprafetei celor doua serii de catalizatori
calcinati confirma prezenta unui procent mai mare de fer in cazul catalizatorilor TA
comparativ cu catalizatorii calcinati din seriaWTA.

4.3. Anadiza XRD a solidelor intercalate a demonstrat prezenta cristalelor de goethit
in cazul argilei intercalate TA (apar pentru o valoare a unghiului 20 de difractie de 21,2°,
33,3, 36,6°, 41,1° si 53,2° (fisierul 29-0713 — baza de date JCPDS 1977)) in timp ce argila
intercalata WTA nu a prezentat picuri specifice speciilor cristaline de fer. Etapa de calcinare
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duce la transformarea goethitului in hematit pt seria de catalizatori TA (valori ale unghiului
20 de difractie: 24,1°, 33,1°, 35,6°, 40,9°, 49,5°, 54,1° 62,5° si 64,0° (fisierul 33-0664 — baza
de date JCPDS 1977)) iar prezenta acestuia este dovedita de picurile de difractie din
diagramele XRD pentru toti cei patru catalizatori TA. Tn cazul catalizatorilor calcinati din
seria WTA diagramele XRD sunt asemanatoare dar din nou nu se inregistreaza prezenta
speciilor de fer cristaline, cristalitii existenti avand dimensiuni sub limita de detectie a tehnicii
XRD.

4.4. Trasarea izotermelor de adsorbtie cu azot aratd o scadere a marimii suprafetei
specifice BET pentru solidele intercalate, asa cum era de asteptat, datorita fixarii
policationilor de fer. Probele calcinate de catalizatori obtinute prin cele doua metode au
marimi asemanatoare ale suprafetei specifice si mai mai mari (SgerTa.3s0 = 310 m/g i
Sgerwra-as0 = 315 m?/g) decét ale argilei laponitice pana la o valoare moderati a temperaturii
de calcinare (350 °C), dupa care scad din nou datorita efectului distructiv a unei temperaturi
ridicate de calcinare asupra straturilor de argila (TA-450, TA-550, WTA-450 si WTA-550).

In cazul catalizatorilor calcinati din seria TA se observa un volum mai mare al porilor
(Vpra-350 = 0,321 cm’/g) comparativ cu cele corespunzitoare pentru catalizatorii din seria
WTA (Vpwraso = 0,223 cm>/g) datorita faptului ca ultimii pastreazi o asezare mai ordonata
astraturilor argilei.

4.5. Analizatermica a celor doua tipuri de catalizatori confirma prezenta goethitului
in solidul intercalat TA si a policationilor de fer Tn cazul solidului intercalat WTA (scadereaa
masei de 27,6 % pentru solidul WTA datorita deshidratarii policationilor de fer comparativ cu
doar 22,4 % pentru solidul TA, conform curbelor TG). Acelasi ipoteza este sustinuta de
curbele DTA: prezenta unui efect puternic endoterm centrat la 140 °C datorat deshidratarii
policationilor de fer pentru solidul WTA.

Temperatura mai mare de de reducere cu hidrogen a probei WTA-550 (efect mai
ingust centrat la 480 °C) demonstreazi gradul mai mare de dispersie al speciilor de fer din
structura catalizatorului comparativ cu temperatura mai mica de reducere a cristalelor de
hematit din structura probei TA-550 (efect mai larg centrat la 460 °C).

4.6. Imaginile SEM pentru cele doua seturi de catalizatori prezinta morfologia diferita
a suprafetel acestora mal spongioasa pentru solidul intercalat TA, mai regulata si mai
compacta pentru solidul intercalat WTA. Calcinarea nu modifica foarte mult morfologia

suprafetei celor doua seturi de catalizatori.
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(5). S-a studiat cinetica procesului foto-Fenton eterogen de degradare a fenolului din
apa n scopul testarii activitatii catalitice a argilel modificate prin stalpuire, Fe-Lap-Rd.
Datele primare au fost curbe cinetice X- timp ladiverse valori ale celor 6 factori cinetici:

- metoda de preparare a catalizatorilor si atemperaturii de calcinare,
- lungimeade unda araditiel folosita lairadierea sistemului de reactie,
- cantitatea initiala de catalizator,

- concentratiainitiala de fenol in apa,

- dozainitiala de H,0O,,

- pH-ul initial a solutiei de fenol.

5.1. S-autestat o serie de opt catalizatori preparati anterior in procesul de mineralizare
si degradare a unel solutii de fenol 0,1 mmol/L prin proces foto-Fenton eterogen in prezenta a
5 mmol/L H,0,, radiatie UV-C, pH de 3 si 30 °C.

» S-au trasat curbele expeimentale Xteno functie de timp si s-a constatat degradarea
aproape completa afenolului dupa 90 de secunde de iradiere pentru ambele serii de catalizator
(Xtenol = 99,5 % pentru TA-350 comparartiv cu doar Xtengt = 90 % pentru sistemul pentru
sistemul fara catalizator).

 S-au trasat curbele experimetale Xtoc functie de timp si in prezenta ambelor serii da
catlizatori s-a obtinut un grad de mineralizare a fenolului superior celui obtinut Tn absenta
catalizatorului care afost doar de 73,73 %. Desi s-au obtinut rezultate asemanatoare, seria de
catalizatori TA prezinta o activitate catalitica putin mai ridicata (Xroc = 86,3 % pentru proba
TA-350) comparativ cu seriaWTA de catalizatori (Xtoc = 85,3 % pentru proba WTA-450).

» S-a demonstrat influenta metodei de obtinere a catalizatorilor asupra performantel
catalitice prin reactivitatea usor marita a seriei TA de catalizatori comparativ cu seria WTA
in degradarea si mineralizareafenolului.

5.2. Un dt factor studiat a fost influenta cantitatii initiale de catalizator asupra
conversiei fenolului. S-a gasit concentratia optima de catalizator: 1 g/L. Cresterea peste
aceasta valoare duce la cresterea turbiditatii solutiei, imprastierea radiatiei incidente si
implicit la scaderea gradului de conversie a fenolului.

5.3. S-a studiat influenta lungimii de unda a raditiei folositi la iradierea asupra
conversiei fenolului folosind radiatie UV-A, UV-C sau fara radiatie si influenta cantitati de
fer solubilizata din catalizatorul solid in degradarea totala a fenolului prin realizarea de
procese foto-Fenton omogen si foto-Fenton eterogen. Degradarea fenolului este mai eficienta
in prezenta radiatel UV-C comparative cu folosirea radiatiei UV-A si in ambele conditii de

iradiere ordinea de degradare este aceeasi: sistem fara catalizator < sistem foto-Fenton
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omogen < sistem foto-Fenton eterogen. Degradarea prin proces foto-Fenton omogen datorata
ferului solubilizat din catalizator nu are o contributie importanta la degradarea totala a
fenolului, totusi are o contributie mai importanta in cazul folosirii radiatiei UV-A.

5.4. S-a studiat influenta concentratei initiale de fenol asupra conversiel fenolului si
stabilitatii catalizatorului Tn mediul de reactie. S-a realizat degradarea completid a fenolului
chiar la concentratii ridicate 1,5 mmol/L fenol dupa 25 minute de iradiere dar cresterea
concentratiel fenolului duce la o scadere usoara a stabilitatii catalizatorului datorita aciditatii
poluantului care duce la cresterea pH-ului Tn mediu de reactie.

5.5. Concentratia initiala de peroxid influenteaza at& conversia fenolului dar nu
afecteaza stabilitatea catalizatorului chiar daca aceasta atinge valori ridicate 100 mmol/L
H>0,. Concentratie optima de fenol este de 50 mmol/L H,O, pentru conversia completa a
fenolului Tn 25 de minute de iradiere.

5.6. pH-ul initial influenteaza atét conversiafenolului cét si stabilitatea catalizatorului
in mediul de reactie. Tn conformitate cu datele existente Tn literaturd un pH initial de 3 este
optim pentru procesul foto-Fenton. O scadere a pH-ului de lucru duce la cresterea cantitatii de
fer solubilizata din catalizator dar si Tn aceste conditii catalizatorul prezinta o buna stabilitate
cantitatea de fer solubilizata fiind sub 3,8 mg/L comparativ cu 1, 93 laun pH egal cu 3 dupa
25 minute de reactie.

» S-a redizat conversia aproape completa (99,5 %) a 0,1 mmol/L fenol dupa 90

secunde de iradiere si mineralizarea aproape completa (87,5 %) a 0,1 mmol/L fenol dupa 120
minute de reactie in urmatoarele conditii: o0 lampa de joasi presiune cu mercur ca sursi de
radiatie UV-C (A = 254 nm), pH de 3, o doza de 1 g/L catalizator (TA-350), o concentratie de
peroxid de 5 mmol/L la30 °C.
(6). S-a evaluat stabilitatea in mediu de reactie a tuturor celor opt catalizatori prin masurarea
cantitatii de fer solubilzata din solid Tn mediu de reactie. Seria de catalizatori WTA prezinta o
stabilitate mai buna Th mediul de reactie comparativ cu seria TA dar si cazul ambelor seturi de
solide dupa 120 de minute de reactie cantitatea de fer solubilizata nu afost mai mare de 0,8
MQred/L.

» S-a evaluat stabilitatea Tn mediu de reactie a catalizatorului TA-350 prin masurarea
cantitatii de fer solubilzata din solid Tn mediu de reactie, in conditiile modificarii diferitor
factori de reactie: concentratia initiala de fenol, doza initiala de H,O, si pH-ul initial.
Catalizatorul TA-350 a demonstrate o0 buna stabilitate Th mediul de reactie chiar si Th cazul

folosirii unui pH delucru de 2,5.
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(7). S-au propus un mecanism macrocinetic si trel modele de mecanism de reactie care sa
descrie cat mai bine reactiile de degradare a fenolului in procesul foto-Fenton eterogen.

S-a propus un model cinetic GLKM pentru degradarea si mineralizarea fenolului.
Modelul afost verificat folosind datele experimentale.

Prin prelucrarea curbelor cinetice Cieno functie de timp si TOC functie de timp prin
logaritmarea (liniarizare) a doua ecuatii cinetice s-au determinat constantele cinetice K si ko,

S-a demonstrat ca degradarea fenolului are loc de doua trel ori mai repede decét
mineralizarea fenolului si a produsilor intermediari atat in cazul sistemelor cu catalizator cét si
in cazul sistemului fara catalizator.

S-a demonstrat ca procesul foto-Fenton eterogen efectuat in pezenta oricaruia din cel
opt catalizatori sintetizati este mai eficient decét procesul desfasurat fara catalizator.

Prin prelucrarea datelor experimentale s-au obtinut rezultate similare pentru cei opt
catalizatori preparati. Cele mai bune rezultate s-au obtinut Tn cazul utilizarii seriei de
catalizatori TA comparativ cu cel din seria WTA. Solidul TA-350 este catalizatorul cu cea
mai buna activitate catalitica.

8. S-au extrapolat datele experimentale selectinandu-se doua tipuri de reactoare:
reactor continuu cu deplasare ideala (RCDI) si reactor continuu cu amestecare idela (RCAL).

S-au propus doua variante de reactor continuu cu deplasare ideala (RCDI): cu
catalizatorul Tn strat fix sau cu catalizatorul imobilizat pe peretii reactorului.

In cazul ambelor tipuri de reactoare pentru a mari efecienta procesului foto-Fenton
eterogen s-a propus un fotoreactor format din 9 reactoare individuale conectate céte 3n serie
si 31n paralel.

Varianta reactor continuu cu amestecare idela (RCAI) cu agitare este ceamai buna din

punct de vedere al tratarii dar trebuie rezolvata problema recuperarii si recircularii solidului.
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