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INTRODUCERE

Viziunea unei Uniuni Europene (UE) care sa devina cea mai competitiva si mai dinamica
economie bazata pe cunoastere din lume, capabila de dezvoltare durabila, care sa creeze locuri
de munca mai multe si mai bune si sa prezinte 0 mai mare coeziune sociala are la baza contextul
unei actiuni globale si investitia in cercetare-dezvoltare (CD). Tehnologiile prietenoase pentru
mediu (EST - Environmentally Sound Technologies) sunt cheia de bolta a intregului proces de
tranzitie catre 0 economie durabild bazata pe cunoastere. Acestea nu privesc doar sectorul
specific caruia le sunt destinate in primul rand, ci ansamblul mai cuprinzator al unor ntregi
sectoare economice, contribuind la:

1. Tehnologii cu zero-deseuri care reduc impactul poluarii

2. Managementul rational si eficient al resurselor naturale

3. Reducerea consumurilor energetice

4. Cresterea competitivitatii si numarului alternativelor tehnologice disponibile

5. O calitate mai buna a vietii.

Prezenta poluantilor organici in sistemele apoase este datorata utilizarii intensive a substantele
organice la nivel mondial. Aceste substante, care In general prezintd rezistenta la degradare,
evacuate in sistemele apoase devin poluanti organici persistenti. Trebuie mentionat ca multi
dintre acesti compusi se regasesc n concentratii mici in apele de suprafata, dar descarcarea lor
continua din statiile de epurare a apelor uzate sau direct in receptorii naturali poate constitui o
potentiald amenintare pe termen lung pentru ecosistemele acvatice si terestre precum si pentru
populatia dependenta de acestea. Limitele de concentratie, impuse la nivelul emisarilor, fac
necesara implementarea unor tehnologii performante in cadrul statiilor de epurare, care sa
permita degradarea / eliminarea acestor poluanti inainte de descarcarea in mediul
inconjurator [1], [2].

Obiectivul general al tezei se adreseaza evaluarii posibilitatii de tratare / degradare a unor
poluanti organici din sisteme apoase prin procese de oxidare avansata — fotocataliza
heterogena TiO> si procedee hibride de tip oxidare avansata — procese membranare.

Obiectivele specifice:

* Elucidarea cineticii si mecanismului de degradare al cloranilinei si triclosanului prin
fotocataliza heterogena TiOo;

Studiul factorilor ce influenteaza degradarea fotocatalitica a nitrobenzenului prin
iradiere UV-VIS utilizand pulberi de TiO> dopate cu metale grele;

» Realizarea unui modul experimental hibrid fotocataliza heterogena TiO2 — procese
membranare (reactor fotocatalitic membranar cu fotocatalizator Th suspensie);

* Demonstrarea functionalitatii reactorului fotocatalitic membranar in tratarea sistemelor
apoase impurificate cu poluanti organici.
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CAPITOLUL 3 INSTALATIA EXPERIMENTALA UTILIZATA

Reactor UV Heraeus, care cuprinde:
e Lampa UV cu mercur, de presiune medie, imersatd— TQ150-Z1,;
e Manta de racire;
e Vas de reactie din sticld de cuart transparentd pentru radiatii UV, V, = 400 cm?,
previzut cu pompa magnetica de recirculare (Q = 1000 cm®/min, la 2000 rot/min);
e Sursa de curent: P = 150 W, 230V/50 Hz.

Experimentele de degradare fotocatalitica au fost efectuate in conditii aerobe asigurate prin
barbotare de aer, Q=50 L/h, pentru evitarea aparitiei procesului de recombinare a golurilor h*
cu electronii e, proces care are efect negativ asupra performantelor degradarii fotocatalitice.
Pentru determinarea intensitatii fotonice incidente Io a lampii UV utilizate pentru experimentele
de fotodegradare poluant s-a aplicat metoda actinometrica. Aceasta se bazeaza pe fotoliza unei
solutii de trisoxalat de Fe(III) in solutie acidd de H2SO4 (0,1N) a carei reactie globald este:

2[Fe(C,0,),]° —Ys 2FeC,0, +3C,0;% +2C0, -~

Fotoliza trisoxalatului de Fe(III) este o reactie de ordinul zero in primele 5 minute. In aceste
conditii:

3.2)

Cu valoarea obtinuta s-a determinat intensitatea fotonica incidenta Ip a lampii TQ150-Z1
utilizata pentru iradierea tuturor solutiilor studiate in reactorul UV de laborator, conform
ecuatiei:

_ Vr _ —6 einstein s (3.3)
o AT D) 1,05 <10

unde:

T - transmitanta solutiei actinometrice; F - factorul de reflexie al sistemului pentru radiatia
excitatoare care depinde In principal de: absorbanta A, lungimea de unda a radiatiei incidente
si concentratia sistemului actinometric; ¢ — randamentul cuantic al fotolizei.
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CAPITOLUL 4. STUDII CINETICE

Stabilirea performantelor proceselor de fotocatalizda heterogena in prezentd de TiO2 in
degradarea oricarui poluant se poate realiza prin evaluarea parametrilor cinetici ai procesului in
diferite conditii experimentale (pH, doza si tip catalizator, concentratia initiala a poluantului
etc.). Tn acest context s-au efectuat studii cinetice de degradare prin fotocataliza a unor poluanti
cu toxicitate deosebita pentru sistemele apoase in care se regdsesc. Au fost selectati ca poluanti
reprezentativi pentru problema studiata 4-cloranilina (4-CLA), nitrobenzenul (NB) si 5-clor-2-
[2,4-diclorfenoxi]-fenolul cunoscut sub denumirea de triclosan (TCS). Rezultatele
experimentelor efectuate sunt prezentate in continuare.

4.1 CINETICA DEGRADARII CLORANILINEI PRIN FOTOCATALIZA
HETEROGENA

Cloranilina apartine familiei anilinelor, poluanti comuni rezultati din procese industriale in care
se utilizeaza pe scara larga drept intermediari in sinteza polimerilor, cauciucului, pesticidelor,
produselor farmaceutice, vopselurilor [3]. 4-cloranilina (4-CLA) a fost detectata drept principal
metabolit pentru feniluree, fenilcarbamat si acrilanilida [4]. Datorita toxicitatii si persistentei
sale este clasificata drept poluant prioritar de catre Directiva Cadru a Apei 2000/60/EC.
Deoarece prezenta sa n apa poate conduce la riscuri atat asupra sanatatii umane cat si asupra
vietii acvatice, este necesara dezvoltarea de metode de tratare moderne cum sunt procesele de
oxidare avansata care sd asigure degradarea poluantului. Fotocataliza heterogena ce utilizeaza
TiO2 a fost aplicata cu succes pentru degradarea unor derivati ai anilinei in diferite conditii
experimentale [5], [6].

4.1.1 Materiale si metoda

Experimentele de fotodegradare au fost realizate in reactorul de laborator UV tip Heraeus
prezentat in capitolul 3. Solutiile de 4-CLA cu Concentratii cuprinse intre (0,14-14,2) x 10* M
au fost supuse fotocatalizei in urmatoarele conditii de lucru: pH=4; [TiO2] = 50-500 mg/L;
[H202] = (0.1-10) x 10°M; tir = 5 — 180 minute. Concentratia 4-CLA atat in proba initiala cat
si in cele iradiate a fost analizata prin GC-MS (cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie
de masa) utilizand un gaz cromatograf Agilent 6890N cu coloana capilara DB-5MS cuplat cu
un spectrometru de masa 5975 BinterXL cu ionizare de electroni (70 eV). Carbonul organic
total (TOC) din probe a fost determinat utilizand un analizor MULTI1 N/C 3000 (Analytik Jena).
Produsii de mineralizare (C1, NH4*, NO3") au fost determinati utilizind un ion cromatograf
Dionex ICS-3000, cu coloane separate de anioni si cationi si cu detectie prin conductivitate
supresata (suppressed conductivity detectors).

4.1.2 Rezultate experimentale

Experimentele de degradare fotocatalitica a 4-CLA au fost realizate Tn sistem UV/TiO2/H20: la
pH=4. Selectia pH-ului a avut in vedere faptul ca in mediul alcalin H2O, devine foarte instabil
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si se descompune conform reactiei de mai jos, pierzandu-si caracterul oxidativ si neactionand
ca sursd pentru generarea de radicali *OH:

2H,02 —» 2H,0 + 02 4.1)

La valori ridicate de pH, viteza reactiei de degradare a poluantului se reduce semnificativ, asa
cum a fost aratat si in alt studiu privind fotocataliza 2-CLA n sistem UV/TiO2/H.20; [7].

Celelalte conditii experimentale aplicate au fost 4-CLAJo= 1,42 x 10° M, [TiO2]=150 mg/L,
[H202]=1 x 10* M. Rezultatele experimentale sunt prezentate grafic in figura 4.1

—a—4.CLA
—e—ClI
—a— N-NH,
—v—N-NO,
—+—TOC

Concentratia, M x 10°

80 100 120 140 160 180 200
t, min

Figura 4.1 Variatia in timp a concentratiei 4-CLA si produsilor sai de degradare
[4-CLAJo= 1.42 x 10°*M, [TiO2]=150 mg/L, [H.0,]=1 x 10* M

Datele experimentale indica faptul ca dupa 90 de minute de iradiere 4-CLA este degradata
aproape complet (99,3%). Randamentele de mineralizare ale clorului si azotului organic sunt
de 57% si 65% pentru 90 de minute de iradiere si cresc la 81% respectiv 85% pentru un timp
prelungit de iradiere (180 minute). Tn primele 90 de minute azotul organic este eliberat ca ioni
NH4" ce sunt apoi oxidati la NO3". Aceastd comportare sugereaza ca atat clorul cét si azotul
organic sunt continuti in intermediarii de degradare formati rezistenti la oxidare. Prezenta
acestor intermediari in probele iradiate este sustinuta si de randamentul de indepartare TOC
(carbon organic total) de 82,4% obtinut la timp prelungit de iradiere. Curbele cinetice prezentate
in figura 4.1 au fost liniarizate prin ecuatia cinetica de pseudo-ordinul unu atat pentru
degradarea 4-CLA cat si pentru produsii de mineralizare formati, pentru o concentratie initiala
[4-CLAJo= 1,42 x 10 M. Din pantele ecuatiilor liniarizate au fost calculate constantele de
viteza de pseudo-ordinul unu k; rezultdnd urmatoarele valori:

k*CHA =8,71 x 10%s%;
ki™C =159 x 10*s?;
ki®'=1,52x10*s®:
kNH4=135x 10% s
kiN®® = 0,26 x 10 s,

10
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4.1.2.1 Efectul dozei de catalizator

Pentru a se preveni dozarea in exces de fotocatalizator s-a studiat influenta acestuia asupra
eficientei fotodegradarii. In acest scop s-au realizat experimente la pH = 4 si concentratie
initiald de poluant constanti de 1,42 x 10 M, fira aditie de oxidant, la diferite concentratii de
TiO». Valorile obtinute indica faptul ca intre 50-150 mg/L TiOz2, Vo creste cu concentratia de
TiO2 datorita cresterii numarului de situri active ale catalizatorului. La concentratii mai mari in
domeniul 150-500 mg/L, vo scade. Scaderea vitezei initiale de degradare a poluantului poate fi
explicata prin aditia de catalizator In exces, ceea ce conduce la cresterea turbiditatii solutiei si
la impiedicarea penetrarii luminii. Aditia de catalizator in exces poate conduce de asemenea la
dezactivarea moleculelor de TiO2 excitate, prin coliziune, aspect pus in evidenta si de alte studii
[8]. Prin urmare a fost selectatd o concentratie optima de catalizator de 150 mg/L TiO> ce
asigurd o valoare maxima a vitezei de degradare a poluantului (vo=6,096 x 107 M s%). Pentru
aceasta concentratie de catalizator, degradarea poluantului si mineralizarea clorului organic au
decurs cu eficiente de 85,5% si respectiv 27,9% la 60 de minute de iradiere.

4.1.2.2 Efectul aditiei de H>O;

Apa oxigenata H>Op, care este un acceptor de electroni, a fost adaugata in solutia de 4-CLA n
vederea imbunatatirii eficientei de degradare a poluantului prin cresterea concentratiei de
radicali hidroxil dar si pentru inhibarea recombindrii electronilor cu golurile, la nivelul
fotocatalizatorului. Astfel, experimentele au fost realizate la diferite concentratii de H20:
variind intre 1 x 10*si 1 x 102 M, la valori de pH=4, dozi TiO2 150mg/L si concentratie initiala
de poluant 4-CLA de 1,42 x 103 M.

Viteza de degradare a 4-CLA este imbunatatita de prezenta H2O., datoritd caracterului sau
acceptor de electroni mai puternic decat al oxigenului ceea ce face sa reactioneze cu electronii
eliberati din banda de valenta a fotocatalizatorului. Astfel, sunt generati radicali hidroxil si
anioni OH" in locul radicalilor superoxid mai slabi ce se formeaza in absenta H2O». Daca
acceptorii de electroni de tipul H20. si oxigen nu sunt prezenti in apropierea suprafetei
catalizatorului atunci perechea e/h* se va recombina iar energia absorbita de catre TiO2 va fi
disipatd sub formi de cildurd. Cresterea concentratiei de H.O, intre 1 x 10 si 1 x 10° M
prezintd un efect pozitiv asupra degradarii poluantului, valorile k/*C** si k' crescand de
asemenea. Aditia suplimentard de H202 nu modificd viteza de degradare fotocataliticd a
poluantului, deoarece atunci cand acceptorul de electroni este supra dozat (1 x 102 M in cazul
de fatd), moleculele in exces de H202 consuma radicalii hidroxil generand radicali hidroperoxil
cu caracter oxidant mai slab. Acestia pot reactiona cu radicalii hidroxil ramasi, formand oxigen
si apa conform ecuatiei 4.2. In plus oxidarea fotocatalitici a poluantului poate fi inhibata atunci
cand excesul de H20: reactioneaza cu golurile oxidative de pe suprafata catalizatorului conform
ecuatiei 4.3, aspecte confirmate si de alte studii prezentate in literatura de specialitate [9]:

HO? (ads }+* OH(ads) — H,0 + O, (ads) (4.2)
H,0, (ads)+2h™ — 2H™ (ads) + 0, (ads) (4.3)
Pe baza rezultatelor experimentale s-a stabilit concentratia optima de H-O, de 1 x 10 M, care

asigurd dupa 180 de minute de iradiere o degradare a poluantului de 99,99% si o mineralizare
a clorului organic de 88%.
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4.1.3. Date cinetice

Degradarea fotocatalitica a majoritatii compusilor organici poate fi descrisa prin modelul
cinetic Langmuir — Hinshelwood, care are la baza reactiile ce au loc la interfata solid-lichid
[10], [11], [12].

1 1 1
. (4.4)
VO k eradCO

unde: vo - viteza initiala de degradare a 4-CLA, Co - concentratia initiala a poluantului, Kag —
constanta de echilibru de adsorbtie a 4-CLA pe particulele de TiOo, k; - constanta de viteza a
oxidarii poluantului

k =1.016 x 10 ms™?

Kag= 1946M1
R=0.99945

1/ v, M-1s

4.0x10* 6.0x10°* 8.0x10*

1/Co, (M1

0.0 2.0x10*

Figura 4.5 Liniarizarea modelului Langmuir-Hinshelwood pentru diferite concentratii initiale
de 4-CLA

Linearitatea obtinuta demonstreaza ca reactia are loc la suprafata TiO2 unde poluantul este
adsorbit impreuna cu radicalii *OH generati prin iradierea UV a catalizatorului. Din intersectia
dreptei obtinute cu ordonata la origine rezulta 1/k: si se obtine o valoare a constantei de viteza
de reactie k=1,016 x 10° M s. Din panta dreptei s-a calculat constanta de echilibru de
adsorbtie Kag =1946 M,

4.1.4 Concluzii

Fotocataliza 4-CLA in sistem UV/TiO2/H20; aplicata in conditii optime: pH = 4; [TiO2]= 150
mg/L; [H202] = 1 x 10 M; Timp de iradiere = 180 de minute; asigura o degradare a poluantului
de 99,99% si 0 mineralizare a clorului organic de 88%.
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Degradarea 4-CLA in sistem UV/TiO2/H,0> respecta modelul cinetic Langmuir Hinshelwood,
verificarea acestuia demonstrand ca degradarea poluantului are loc la suprafata particulei de
TiO2, sub actiunea speciilor radicalice oxidante generate prin iradierea fotocatalizatorului.

Din panta ecuatiei Langmuir Hinshelwood liniarizata s-a calculat constanta de echilibru de
adsorbtie Kag =1946 M, iar din ordonata la origine 1/k; s-a obtinut 0 valoare a constantei de
vitezi de reactie k,=1,016 x 10°M s’ De asemenea au fost evidentiati timpii de injumititire
observati si estimati pentru degradarea fotocatalitica a 4-CLA 1n sistem UV/TiO2/H20..
Rezultatele obtinute au fost raportate in literatura de specialitate [13].

4.2 CINETICA DEGRADARII NITROBENZENULUI PRIN FOTOCATALIZA
HETEROGENA

Nitrobenzenul (NB) este unul dintre compusii organici periculosi ce se regasesc frecvent in
efluentii descarcati din diverse procese specifice industriei chimice. Datorita caracterului sau
biorefractar si inaltei stabilitati chimice, acest poluant nu poate fi indepartat eficient prin
intermediul proceselor clasice de epurare fizico-chimice si biologice. Tn acest sens a fost
studiatd degradarea NB din solutii apoase sub iradiere UV-VIS utilizadnd dioxid de titan dopat
cu metale grele. S-a evaluat influenta tipului dopantului (Fe, Ni, Co) si a concentratiei acestuia
asupra cineticii de degradare a poluantului. De asemenea au fost evaluate influentele dozei de
catalizator, pH-ului si concentratiei initiale de NB in vederea stabilirii conditiilor optime de
lucru care sa asigure degradarea avansata a poluantului. Pornind de la aceste studii, au fost
realizate experimente de degradare a NB prin fotocataliza.

4.2.1 Materiale si metoda

Pentru inregistrarea spectrelor de absorbtie al catalizatorilor a fost utilizat un spectrofotometru
UV-VIS Helios. Spectrele au fost inregistrate la temperatura camerei la o lungime de unda
variind intre 350 nm si 600 nm. Experimentele de degradare au fost realizate in instalatia
experimentala descrisd in cadrul capitolului 3.

Solutiile cu continut de NB (0,37 — 8,45) x 10* M au fost supuse foto-oxidarii in urmitoarele
conditii de lucru: pH = 4-10; Doza de fotocatalizator = 50-500 mg/L; Timp de iradiere = 30-
240 minute. Tnainte de iradiere a fost adaugata doza de fotocatalizator necesari si apoi solutiile
au fost barbotate cu aer (50 L/h) Tn intuneric timp de 30 de minute. in vederea determindrii
eficientelor de degradare a poluantului si de mineralizare a azotului organic, probele initiale si
cele iradiate au fost analizate pentru determinarea concentratiilor de NB, NH4" si NOs".
Concentratia de NB a fost determinata cu ajutorul unui gaz cromatograf cuplat cu un detector
de ionizare in flacira (GC-FID) tip Agilent 6890N. In prealabil, 10 pani la 100 mL de proba au
fost extrase cu 5 pand la 50 mL hexan, la un raport proba / solvent de 2:1. Extractul organic a
fost uscat cu Na2SO4 anhidru. Un volum de 1 mL de extract a fost pus intr-un vial de 2 mL si
apoi 1 pL a fost injectat automat in GC-FID. Extractele cu concentratii scazute (mai mici de 1
mg/L) au fost concentrate de 10 ori utilizdnd un evaporator rotativ Laborota 4000 Heidolph.
Pentru calibrarea GC-FID, au fost preparate solutii de NB cu concentratii intre 1 si 100 mg/L
n n-hexan si apoi analizate in acelasi mod ca si probele.

Produsii de mineralizare (NHz*, NO3") au fost determinati utilizand un ion cromatograf Dionex
ICS-3000 cu coloane separate pentru anioni si cationi si cu detectie prin conductivitate
supresata (suppressed conductivity detectors).
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4.2.2 Rezultate experimentale

4.2.2.1 Activitatea fotocatalitica

Deoarece viteza de recombinare a electronilor cu golurile fotogenerate depinde de tipul si
concentratia dopantului, a fost studiatd activitatea fotocataliticd a dioxidului de titan nedopat si
dopat cu Fe, Co, Ni, Tn raport cu degradarea NB (2,52 x 10 M) din solutii apoase. Concentratia
dopantului exprimatd in % masice in raport cu TiO2 a fost cuprinsa intre 0,5-5%. Toate
experimentele au fost realizate la pH=7, doza de catalizator de 100 mg/L si timp de iradiere
ntre 30-240 minute. Eficienta degradarii poluantului pentru probele tratate a fost evaluata prin
determinarea concentratiei NB la diversi timpi de iradiere.

Prezenta dopantului in matricea catalizatorului asigura imbunatatirea activitatii fotocatalitice a
TiO», valorile constantelor vitezelor de degradare a poluantului fiind mai mari decét cele
obtinute in prezenta dioxidului de titan nedopat. La acelasi continut de dopant, constantele de
viteza variaza in functie de tipul dopantului dupa cum urmeaza:

e Fe-TiO2>Ni-TiO2>Co - TiO2 la 0,5% si respectiv 5% dopant;

e Co-TiO2>Ni-TiO2>Fe - TiO2 la 1% dopant;

e Fe-TiO2>Co-TiO2> Ni - TiO2 la 2% dopant.

Dintre dopantii studiati ionul Fe** care prezinti doar 5 electroni pe orbitalii d este mai accesibil
pentru captarea de electroni decat ionii Co®* sau Ni®* (cu 6 si 7 electroni) care au mai putini
orbitali d semivacanti disponibili. Activitatea fotocatalitica imbunatatita pentru catalizatorul
dopat cu Fe comparativ cu cei dopati cu Co sau Ni este demonstrata si de eficientele de
degradare NB obtinute dupa 120 de minute de iradiere pentru acelasi continut de dopant de
0,5%, 2% si respectiv 5%.

Conform rezultatelor obtinute concentratia optima pentru dopantul Fe este de 0,5 % , iar pentru
cei de Co si Ni este de 1% , corespunzand unor valori Kng 2,54 X 10, 2,24 x 10 si respectiv
2,19 x 10* s, Cresterea nivelului dopantului pani la concentratia optimi influenteaza pozitiv
activitatea fotocatalitica. In cazul dopantilor Co si Ni, cresterea continutului de metal de 1a 0,5%
la 1% masic asigura imbunatatirea Kng cu 51% si respectiv 21%. O comportare opusa se observa
atunci cand nivelul metalului depaseste concentratia optima. Valorile kng Scad cu 18%, 28%,
38% pentru Fe, Co si respectiv Ni in cazul dublarii concentratiei optime.

Doparea TiO2 cu metale asigura pe langa imbunatatirea eficientei de separare a electronilor si
golurilor foto induse si cresterea absorbantei in domeniul vizibil datorita micsorarii benzii
interzise a catalizatorului.

Spectrele de absorbtie pentru cei trei catalizatori dopati cu concentratiile optime de metal au
fost realizate la temperatura camerei si comparate cu cel al dioxidului de titan nedopat, fiind
prezentate in figura 4.10.
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Figura 4.10 Spectrele de absorbtie UV-VIS a celor trei catalizatori dopati comparativ cu TiO:
nedopat

4.2.2.2 Efectul dozei de fotocatalizator

In vederea determinarii efectului dozei de fotocatalizator s-au realizat o serie de experimente
utilizand o solutie de NB de concentratie 2,52 X 10 M, la pH=7 si doze de fotocatalizator (0,5%
Fe-TiO,) variind intre 50-500 mg/L.

Comparand concentratia remanenta a poluantului determinata la diferiti timpi de iradiere (60-
240 minute) cu cea initiald s-au calculat eficientele de degradare precum si constantele de viteza
pentru fiecare dintre dozele de fotocatalizator aplicate.

Imbunitatirea eficientei de degradare cu cresterea dozei de catalizator este datoratd cresterii
suprafetei catalizatorului disponibild pentru adsorbtia si degradarea NB. Dar valori mari ale
dozei de catalizator (peste 250 mg/L) cresc de asemenea opacitatea solutiei conducand la
scaderea adancimii de penetrare a luminii in suspensie si la scdderea vitezei de degradare,
aspecte puse in evidenti si de alte studii in domeniul abordat [14], [15]. Tn toate experimentele
ulterioare s-a utilizat doza de catalizator optima de 250 mg/L.

4.2.2.3 Efectul pH-ului initial

Efectul pH-ului asupra degradarii fotocatalitice a NB a fost evaluat pentru domeniul 4-10 ,
pentru o solutie cu concentratia initiald de poluant de 2,52 x 10* M, la doza optimi de
fotocatalizator (0,5% Fe - TiO2> =250 mg/L) pentru timpi de iradiere intre 60-240 minute.

Se constata ca pH-ul solutiei are efect semnificativ pentru poluantul analizat corelat cu punctul
izoelectric (pHzrc) al catalizatorului care in cazul Fe-TiO. este aproximativ 7, constatare
sustinuta si de alte studii din literatura de specialitate [16].
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4.2 .3 Date cinetice

Pentru evaluarea parametrilor cinetici si degradarii NB in sistem UV/VIS/0,5% Fe-TiO2 s-au
efectuat experimente de fotocataliza pe probe de NB avand o concentratie de 2,52 x 104 M in
la o concentratie de catalizator 250 mg/L, la pH=7, pentru timpi de iradiere 30-240 minute. In
probele iradiate s-a determinat concentratia poluantului si produsilor de mineralizare, respectiv
ionii NOz" si NH4" . Din reprezentarea grafica a rezultatelor obtinute s-au trasat curbele cinetice
prezentate in figura 4.11.

2.5x10™ -
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2.0x10
=
@ “
= 1.5x10" 1 .
© NO3
|- g
st
E 1.0x10* 4 /
[ &)
= |
S 5.0%107 -
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Figura 4.11 Curbele cinetice ale degradirii NB si formarii de ioni NO3, NH,*

S-a observat ca dupa 240 de minute de iradiere 97,2% din NB este degradat. Ionii NO3™ sunt
eliberati in proportie de 52% in timp ce ionii NH4" sunt eliminati in proportie de 26,2%.
Procentul total al ionilor amoniu si azotat este de aproximativ 78%. Acest rezultat sugereaza ca
intermediarii de degradare cu continut de azot organic prezintd o rezistenta mai mare la oxidare
comparativ cu NB. Pe de alta parte obtinerea unui randament pentru NO3™ de doua ori mai mare
decat cel pentru NH4* demonstreaza eficienta catalizatorului in procesul de oxidare. Constantele
de viteza in raport cu NB si principalii produsi de mineralizare au fost calculate din pantele
ecuatiilor liniare corespunzatoare. Urmatoarele valori au fost obtinute:

e kng=3,05x 10'45'1,
e kn-no3=0,92 x 10%s? ,
e Kknnha=0,26 x 10752,

Cinetica Langmuir — Hinshelwood este utilizatda cel mai des pentru descrierea cineticii
proceselor catalitice heterogene. Pentru descrierea cineticii procesului fotocatalitic de
degradare s-a utilizat ca si in cazul 4-CLA, modelul Langmuir — Hinshelwood. Tn vederea
determinarii Ky si Kads S-au realizat experimente cu doza optima de catalizator (0,5% masic Fe)
- TiO2 la pH=7 pentru diferite concentratii initiale de NB (0,37-8,45) x 10 M. Cinetica de
pseudo-ordinul unu a degradarii NB pentru diferitele concentratii initiale de poluant este
prezentata in figura 4.13.
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Figura 4.13 Cinetica de pseudo-ordinul unu a degradirii NB pentru diferite concentratii initiale
de poluant, [NB]o = 0,37 - 8,45 x 10* M

Valorile vo au fost obtinute din curbele cinetice liniarizate, utilizdnd punctele experimentale
pentru primele 30 de minute de iradiere. Graficul 1/vo = f (1/Co) prezentat in figura 4.14 atesta
ca modelul Langmuir — Hinshelwood descrie fotodegradarea NB, degradare ce are loc la
suprafata catalizatorului. Din intersectia ecuatiei liniarizate cu ordonata la origine rezulta 1/k,
valoarea calculati pentru constanta de vitezi de reactie fiind kr=0,12 x 10® M s1. Constanta de
echilibru de adsorbtie Kags=2022 M a fost calculati din panta ecuatiei.

1.2x10° 4 Kr=0.12 x 108ms™"

1 Kags= 2022 W'
1.0x10"

8.0x10" -

6.0x10"

1/vo, M st

4.0x10"

2.0x10" -

0.0

T T T T T 1
0 1x10* 2x10* 3x10°
1icg, M1

Figura 4.14 Liniarizarea ecuatiei Langmuir-Hinshelwood
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4.2.4 Concluzii

Doparea TiO2 cu metale grele cum sunt Fe, Co, Ni poate asigura imbunatatirea degradarii NB
sub iradiere UV-VIS. Tipul dopantului si concentratia acestuia sunt parametri ce pot modifica
fotoactivitatea catalizatorului. Catalizatorul 0,5% Fe - TiO2 a fost mai eficient decat cei de TiO2
dopat cu 1% Co sau 1% Ni. Concentratia de catalizator si pH-ul solutiei initiale de NB
reprezintd variabile importante ale eficientei procesului. Concentratia optima de catalizator
stabilita a fost de 250 mg/L iar degradarea NB in sistem UV-VIS/Fe-TiO; a fost favorizata de
pH neutru. Degradarea poluantului si mineralizarea azotului organic urmeaza o cineticd de
pseudo-ordinul unu. Datele experimentale au fost validate prin modelul Langmuir —
Hinshelwood demonstrand ca procesul are loc la suprafata catalizatorului.

Indepartarea NB si mineralizarea azotului organic au atins eficiente de 99% si respectiv 85%
dupa 240 de minute de iradiere, in conditii optime de lucru. Aceasta recomanda procesul drept
o metoda eficientd pentru tratarea apelor uzate cu continut de nitrobenzen. Rezultatele obtinute
au fost raportate in literatura de specialitate [17].

4.3 CINETICA DEGRADARII TRICLOSANULUI PRIN FOTOCATALIZA
HETEROGENA

Triclosanul (TCS) 5 clor — 2 — [2,4 — diclorfenoxi] — fenol este un agent antimicrobial utilizat
pe scard larga in fabricarea produselor de ingrijire personald. Ca rezultat, efluentii si namolurile
descarcate de statiile de epurare a apelor reziduale constituie principalele surse prin care TCS
ajunge in mediul acvatic [18].

4.3.1 Materiale si metoda

Degradarea TCS s-a realizat utilizand instalatia experimentala prezentata in cadrul capitolului
3. Tnainte de iradiere s-a adaugat pulberea de catalizator in probe sintetice cu continut de TCS
si suspensia a fost barbotata cu aer (50 L/h), in intuneric, timp de 30 de minute pentru a se
obtine echilibrul de adsorbtie al poluantului. Pentru analiza TCS s-a folosit un gaz cromatograf
cuplat cu un spectrometru de masa cu trapa ionicd GC-ITMS. Circa 400 mL de proba a fost
acidifiata cu 1N acid clorhidric si apoi extrasa in n-hexan. Extractele organice au fost uscate cu
Na2SO4 anhidru si apoi concentrate la ImL sub vid. Un volum de 1uL din extractul obtinut a
fost injectat automat in GC-ITMS. pH-ul probelor iradiate a fost monitorizat utilizand un pH-
metru Consort C532.

4.3.2 Rezultate experimentale

Conditiile de lucru aplicate pentru degradarea triclosanului (TCS) din solutii sintetice
unicomponent au fost urmatoarele:

e pH=53-8,7;
e [TCS]o=1-135mg/L;
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e [TiO2]o =100 - 500 mg/L;
e t=30-180 min;
e Qaer=50L/.

4.3.2.1 Influenta pH-ului

Este cunoscut ca variatia pH-ului poate afecta degradarea fotocataliticaA a contaminantilor
organici deoarece determind modificari la nivelul 1incarcarii cu sarcini a suprafetei
catalizatorului si hidrofobicitatii acestuia, dimensiunii agregatelor, ionizarii poluantilor si
modificarea concentratiilor de radicali hidroxil generati.

Experimentele de evaluare a influentei pH asupra cineticii si eficientei degradarii TCS s-au
efectuat in urmatoarele conditii experimentale: pH = 5,3-8,7; [TCS]o = 9,12 mg/L=3,15 X 107
M; [TiO2] = 100 mg/L; Timp de iradiere = 120 min.

Figura 4.16 Influenta pH asupra vitezei de degradare a TCS
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Figura 4.17 Influenta pH asupra vitezei de mineralizare clor organic
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Pe baza rezultatelor obtinute s-a selectat ca optim pH-ul de lucru de 6,5 pentru care in conditiile
experimentale se obtin valorile maxime ale eficientelor de degradare TCS si mineralizare clor
organic. Tn continuare s-a urmdrit imbunatitirea performantelor de degradare poluant prin
cresterea dozei de fotocatalizator.

4.3.2.2 Influenta dozei de fotocatalizator

Este recunoscut faptul ca in aplicarea fotocatalizei heterogene in tratarea apelor uzate, stabilirea
dozei optime de fotocatalizator specifica sistemului de oxidare avansata incriminat (tip
catalizator/sursd de lumina/geometrie reactor/matrice de poluare efluent) este unul dintre
parametrii determinanti care permit absorbtia eficienta a fotonilor si degradarea
corespunzatoare a poluantului.

In consecinta, pentru investigarea influentei acestui parametru asupra degradarii poluantului s-
au efectuat experimente de fotooxidare pe 0 solutie cu continut de TCS= 11,8 mg/L =4,08 x
10° M, la pH=6,5 si s-a variat doza de TiO, in domeniul 100-500 mg/L. Pentru fiecare dozi de
fotocatalizator s-a urmarit nivelul concentratiilor de TCS si C1” pentru timpi de iradiere de pana
la 120 min. Din datele obtinute s-au calculat randamentele de degradare poluant si mineralizare
clor organic. In tabelul 4.7 este prezentata evolutia randamentelor de degradare obtinute pentru
o iradiere timp de 120 min a solutiei de TCS in prezenta suspensiei de TiO2 la concentratiile
testate.

Tabel 4.7 Influenta dozei de fotocatalizator asupra degradarii TCS si mineralizarii clorului
organic [TCS]o=11,8 mg/L = 4,08 x 10° M, pH = 6,5, t=120 min

[TiO] [TCS] [CI] NTcs nNei-

mg/L mg/L M mg/L M % %
100 0,100 3,45x 107 3,154 8,89 x 10° 99,15 98,38
200 0,060 2,07 x 107 4,302 1,21 x 10* 99,49 99,10
500 0,160 5,53 x 107 4,172 1,18 x 10* 98,64 96,11

Din rezultatele obtinute s-a selectat ca optima, doza de TiO2 =200 mg/L care asigurd degradarea
substratului [TCS]o= 4,08 x 10 M cu cea mai mare viteza de degradare 3,38 x 107 M min™.,
La aceasta doza de catalizator se asigura si viteza maxima de mineralizare a clorului organic,
respectiv 1,01 x 10°® M min. Aceasta concentratie de fotocatalizator conduce la eficiente de
degradare TCS si mineralizare clor organic de 99,49 % si respectiv 99,10 % dupa o iradiere de
120 min.

4.3.2.3 Influenta concentratiei de poluant

A fost realizata investigarea influentei concentratiei de poluant asupra eficientei si parametrilor
cinetici de degradare si mineralizarii clorului organic pentru concentratii initiale de poluant
cuprinse in domeniul [TCS]o = 1,112 — 13,498 mg/L = (0,38 — 4,66) x 10° M. Selectia
domeniului de concentratii a avut in vedere cazurile reale de poluare ape reziduale, pentru care
sunt specifice valori de concentratie de ordinul mg/L. Experimentele au fost efectuate la pH=6,5
si doza de TiO2 = 200 mg/L. Pentru fiecare concentratie initiala de poluant s-a variat timpul de
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iradiere in domeniul 30-120 min si s-au calculat constantele de viteza in raport cu degradarea
TCS. Prelungirea timpului de iradiere are efect pozitiv asupra eficientelor de degradare a
poluantului, fapt evidentiat de evolutia ascendenta a eficientelor de degradare. Timpul optim de
iradiere a fost stabilit la 120 de minute.

Cresterea concentratiei initiale de TCS determind scaderea randamentului de degradare poluant
la acelasi timp de iradiere. Se considera ca aceasta se datoreaza competitiei existente intre TCS
si produsii sai de degradare la consumarea speciilor radicalice implicate in reactiile de
fotooxidare.

4.3.3 Date cinetice

Deoarece numeroase studii din literatura de specialitate au demonstrat ca degradarea
substantelor organice prin fotocataliza heterogend poate fi descrisa printr-0 cinetica de tip
Langmuir-Hinshelwood s-a urmarit aplicarea acesteia in cazul degradarii fotocatalitice a TCS,
similar cu cazurile 4-CLA si NB prezentate anterior.

Viteza initiala de degradare poluant vo ( M min™), a fost calculati din curba cineticd pentru
valorile experimentale din primele 30 minute de iradiere. In figura 4.23 este ilustrata variatia
inversului vitezei initiale de degradare poluant, functie de inversul concentratiei initiale de TCS.

10000000

9000000 vy = 34,086x + 4427512
R?=0.9998,”

8000000

7000000 /
6000000 /
5000000 /

4000000 /

3000000 /

2000000 /
1000000

0

1/vo, M min

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
1/[TCS],, M

Figura 4.23 Liniarizarea ecuatiei Langmuir — Hinshelwood pentru degradarea TCS in sistem
UV/TIO;

Verificarea modelului Langmuir-Hinshelwood atesta ca degradarea poluantului adsorbit se
produce la suprafata particulei de TiO2 unde sunt adsorbite si speciile radicalice generate prin
iradierea fotocatalizatorului.

Din panta dreptei s-a calculat valoarea constantei de echilibru de adsorbtie-desorbtie a
poluantului, Kag = 12989 M, iar din ordonata la origine (1/k;) s-a calculat valoarea constantei
de viteza kr = 2,258 x 10°® M min™.
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4.3.4 Concluzii
Analiza rezultatelor experimentale obtinute evidentiaza faptul ca fotocataliza asistatda de TiO>
promite a fi o metodad performanta de degradare a TCS, a carei aplicare in conditii optime de
operare:

e pH=6,5;

e [TiO2]=200 mg/L;

e Timp de iradiere = 120 min;
poate asigura degradarea avansatad (1 > 99%) a poluantului prezent In concentratii initiale mai
mici de 13,5 mg/L, pana la nivelul ug/L.

Cinetica Langmuir — Hinshelwood care descrie degradarea poluantului explica dependenta
inversa dintre constanta de viteza si concentratia initiala a poluantului [19].
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CAPITOLUL 5 STUDIUL MECANISMELOR DE DEGRADARE

5.1 MECANISMUL DE DEGRADARE A CLORANILINEI

5.1.1 Identificarea intermediarilor de degradare

Metoda screening GC-MS a fost utilizata pentru identificarea calitativa a intermediarilor de
degradare ai 4-CLA, extrasi in CH2Cl, la pH=3. Tn acest scop s-a utilizat un gaz cromatograf
Agilent 6890N cu coloana capilara DB-5 MS cuplat cu un spectrometru de masa 5975 BinterXL
cu ionizare de electroni (70 eV).

Au fost identificati urmatorii intermediari:

e Anilina (A);

4-clorfenol (4-CP)
4-clornitrobenzen (4-CNB)
4-aminofenol (4-AP)
4,4’-diclorazobenzen (4,4’DCAB)

In vederea obtinerii de informatii despre degradarea intermediarilor, s-a studiat influenta
timpului de iradiere asupra concentratiei acestora In mediul de reactie.
Conditiile de reactie au fost:
e pH=4
[TiO2]= 150 mg/L;
[H202] = 1 x 10* M;
Timp iradiere = 30-120 minute

Peak-ul specific pentru fiecare intermediar a fost inregistrat pentru diferiti timpi de iradiere si
acestea au fost apoi suprapuse.

Avand 1n vedere ca aria peak-ului oricdrui compus este direct proportionald cu concentratia
acestuia la finalul timpului de iradiere, evaluarea concentratiei vs. timpul de iradiere releveaza
urmatoarele:

e Prelungirea timpului de iradiere conduce la scdderea concentratiei 4-CLA si a unora
dintre intermediarii sai de degradare (4-CP, 4-AP, DCAB) ceea ce arata ca acestia sunt
implicati in reactii secundare;

e O comportare opusa este inregistrata in cazul A si 4-CNB care se acumuleaza in sistem
deoarece sunt greu oxidabile in conditiile de lucru testate ( [H202] = 10* M, timp de
iradiere = 30-120 min);

e Evolutia concentratiilor DCAB si 4-CNB in functie de timpul de iradiere confima ca cel
de al doilea este produsul de descompunere al derivatului halogenat al diazobenzenului;

e Dupa 60 de minute de iradiere, concentratia 4-AP devine neglijabila comparativ cu a 4-
CP, ceea ce sugereazi ci derivatul halogenat este degradat mai greu. In plus concentratia
4-CP este aproape constanta intre 60 si 120 de minute demonstrand ca viteza sa de
generare este comparativa cu cea de degradare ulterioara a sa.
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5.1.2 Mecanismul de degradare propus

Pe baza rezultatelor prezentate anterior, coroborate cu informatii din literatura de specialitate,
s-a propus urmatorul mecanism de reactie pentru degradarea fotocataliticd a 4-CLA:

o]

@ﬁwu—\n% ) S
g
you 7
( __r—N=N—<_ )—a (DCAB
(ii) ()nl =

—NA{ (4-CNB
()IIL-NO3'
(i) ‘OH .
=

\ OH— g o = benzochinona + C2-C6
(4-CP) - acizi carboxilici

(4-CLA)  (iii)

Figura 5.2 Cai de degradare propuse pentru degradarea fotocatalitici a 4-CLA

Mecamsmul propune patru céi posibile de degradare pentru poluant:

Atacul radicalilor *OH asupra poluantului tinta cu inlocuirea gruparii amino si
formarea de 4-CP;

Extragere de hidrogen cu formare de radical al anilinei care se stabilizeaza apoi
prin dimerizare la DCAB [20], aspect confirmat si de alti autori. Atacul radicalilor
*OH asupra gruparii diazo a DCAB conduce la 4-CNB si ulterior la 4-CP prin
substitutia grupdrii nitro cu radicali *OH;

Alta ruta de degradare a poluantului este eliberarea de CI” cu formarea de anilina
raportata si de alti autori [21]. Transformarea fotocatalitica a anilinelor halogenate
are loc Tn cateva etape [22] , mecanismul heterolitic constand in eliberarea de ioni
ai hidrogenului si clorului sub forma de HCI, urmata de eliminarea unui al doilea
atom de hidrogen cu formarea de nitrena. Aceasta este ulterior rearanjata sub
forma de carbena, care este convertita la anilind [21]. Aceasta este oxidata la 4-
AP prin aditia radicalilor *OH la nucleul aromatic [5]. Cum radicalii *OH sunt
reactivi fotolitici electrofili, atacul acestora asupra nucleului aromatic va fi
orientat citre pozitiile cu cea mai mare densitate de electroni. In cazul anilinei
hidroxilarea are loc in pozitia para fatd de gruparea amino, cu Impiedicare sterica
mai redusa comparativ cu pozitia orto;

4-AP poate rezulta si din fotohidroliza 4-CLA, deoarece substitutia atomului de
halogen are loc cu dificultate, radicalii *OH si clorul avand electronegativitati
similare.
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Intermediarii secundari (4-CP, 4-AP) sunt hidroxilati [22], [23] si ulterior oxidati la
benzochinona [24]. Aceasta este convertita ulterior la alti produsi de degradare cum sunt acizii
muconic, maleic, fumaric si oxalic prin ruperea inelului aromatic sub atacul radicalilor OH [25].
Produsii finali de degradare includ CI', NH4", NO3 rezultati in diferite etape ale mecanismului
propus. Formarea intermediarilor neclorurati de tipul A, 4-AP este in concordanta cu rezultatele
experimentale care demonstreaza eliminarea de CI" ca HCI, in timpul iradierii.

5.1.3 Concluzii

In degradarea 4-CLA 1n proces UV/TiOz/H20; au fost detectati intermediari aromatici.
Degradarea este initiatd in principal de atacul radicalilor *OH iar calea de degradare propusa
tine cont de acest fapt. Desi se formeaza diversi intermediari, toti acestia se oxideaza in cele
din urma la benzochinona care apoi este transformata n acizi carboxilici prin ruperea inelului
aromatic. Produsi ionici de tipul CI, NH4", NO3™ se formeaza de asemenea.

5.2. MECANISMUL DE DEGRADARE A TRICLOSANULUI

Deoarece literatura de specialitate prezinta diferite cai de degradare a TCS prin fotocataliza in
sistem UV/TIOz, unele date fiind contradictorii, s-a propus elaborarea unui mecanism de
conversie a poluantului care si fie sustinut de cat mai multe date experimentale. In acest scop
s-a urmadrit identificarea intermediarilor de reactie formati si evaluarea variatiei concentratiei
acestora in diferite conditii experimentale.

5.2.1 Experimente de degradare triclosan prin fotocataliza heterogena

Experimentele de degradare fotocatalitica a triclosanului prin fotocataliza heterogena in sistem
UV-VIS/TiO; au fost reluate in conditiile de operare optime prezentate in paragraful anterior,
pentru un domeniu extins al concentratiei initiale de TCS fatd de cel prezentat in cadrul
capitolului 4 dedicat studiilor cinetice. Majorarea concentratiei poluantului a avut in vedere
obtinerea a cat mai multor informatii privind identitatea produsilor sai de degradare.

[ - 4-
o 4 1

kTcs™410x10°s Kl = 1.93x107%
2 _

R?=0,987 \ . R?= 0,979

[TCS]g = 1,098x107M

w

1 rresig = 1,008x10m

-In(1-[CI'[Cl]¢0y)

-In([TCS}/[TCS]g)

T T T 1
T T T 1
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
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Figura 5.9 Cinetica degradarii triclosanului prin fotocataliza in sistem UV-VIS/TiO;
pH =6,5; [TiOz] =200 mg/L

25



Aplicatii ale fotocatalizei heterogene cu TiO2 1n degradarea avansata a poluantilor organici din ape uzate

5.2.2 Experimente de degradare a triclosanului prin fotocataliza heterogena in prezenta
de scavanger de radicali *OH

Dupa cum s-a prezentat anterior degradarea unui poluant prin fotocataliza in prezenta de TiO>
se poate realiza atat prin intermediul radicalilor hidroxil dar si al golurilor si/sau electronilor
fotogenerati. In vederea identificarii speciei oxidante (*HO, h*), cu aport semnificativ in
conversia poluantului s-au efectuat exeperimente de degradare fotocatalitica a TCS in prezenta
de i-propanol (3 x 103 M), cunoscut fiind ci acesta actioneazi ca scavanger de radicali hidroxil
competitionand cu poluantul in consumarea acestora.

1.00 -
: p K= 0,63x10%s™
k1cg= 1,36x10's”
2- : cs . R?= 0,996

R? = 0,095 0.75
[TCS]g = 1,098x10™M

[i-Propanol] = 5x10"M

[TCS]g = 1,098x10™m
[i-Propanol] = 5x10°M

0.50

-In([TCS}/[TCS]g)

-In(1-[CI'}/[Cll¢ot)

0.25

T T T T 1
T T T T 1
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300

Timp, min Timp, min

Figura 5.10 Cinetica degradarii triclosanului prin fotocataliza in sistem UV-VIS/TiO; Tn
prezenta de scavanger de radicali hidroxil
pH = 6,5; [TiO2] = 200 mg/L; [i-propanol]=3 x 10° M

Din analiza rezultatelor obtinute, se constatd scaderea performantelor procesului fotocatalitic
in prezenta i-propanolului. Astfel, randamentele de degradare poluant si mineralizare clor
organic scad in primele 30 de minute de iradiere cu circa 60% in prezenta scavangerului
comparativ cu cele inregistrate in absenta acestuia. Aceastd comportare a sistemului este
datorata consumadrii radicalilor hidroxil preponderent in reactia cu i-propanol si nu in oxidarea
TCS, alcoolul fiind prezent in concentratie de 30 de ori mai mare decat poluantul. Sciaderea de
aproximativ trei ori a valorilor constantelor de viteza in raport cu degradarea poluantului si
mineralizarea clorului organic in prezenta de i-propanol arata ca degradarea TCS in sistem UV-
VIS/TiO: se realizeaza preponderent prin intermediul radicalilor hidroxil. Definitivarea cailor
de reactie care conduc la degradarea TCS, implicit a aportului fiecarei specii implicate n
conversia poluantului s-a realizat pe baza identificarii principalilor intermediari de degradare.

5.2.3 Identificarea intermediarilor de degradare

Identificarea intermediarilor de degradare TCS s-a realizat prin tehnica gaz cromatografica
cuplata cu spectrometrie de masa (GS-MS), metoda screening, pe probe iradiate care au fost
extrase in n-hexan (3 x 5 mL), la pH=2, asigurat prin adaos de H3PO.. Tn acest scop s-a utilizat
un gaz-cromatograf Agilent 7890 A cuplat cu un spectrometru de masa Agilent 240MS, tip
trapa ionica, cu ionizare externa (70eV), echipat cu o coloana capilarda ZB-5MS cu urmatoarele
caracteristici: dintX dfim X L = 0,25 mm x 0,25 pm x 60 m. Atribuirea identitatii intermediarilor
de degradare s-a realizat pe baza compararii spectrelor de masa obtinute pe probele iradiate cu
cele din baza de date NIST. In cazul intermediarilor prezenti sub mai multe forme izomere, s-
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au urmadrit toti izomerii, iar atribuirea spectrului de masa unui anumit izomer s-a realizat tinand
cont de informatii specifice din literatura de specialitate (ioni caracteristici, calcule de chimie
cuantica, date de structurd, etc.). Deoarece nu s-a dispus de etaloane pentru intermediarii
identificati, evaluarea variatiei concentratiei acestora versus timpul de iradiere s-a realizat prin
suprapunerea peak-urilor caracteristice obtinute pe probe expuse radiatiilor UV-VIS la diferiti
timpi de iradiere (30; 60; 120; 180; 240min).

Tabel 5.4 Identificarea prin GC/MS intermediari de degradare TCS

Nr. Denumire Timp lon Structura
crt. retentie | molecular
(min) (m/z)
1 | 5-clor-(2,4-diclorfenoxi) fenol | 21,17 290 cl oH
joge!
cl Cl
2 2,4-diclor fenol 10,00 162 cl c
(2,4 DCF)
OH

OH

3 4-clorbenzen 1,2-diol / 4- 13,50 144
clorcatehol HO
(4 CCTH)
Cl
4 3,5-diclorbenzen-1,2-diol 12,20 178 c c
L

OH

5 4,6-diclorbenzen-1,3-diol 12,84 C':@:U
HO OH
6 5-clor-2-(2-clorfenoxi)fenol 19,03 254 ¢ oH
- she!
Cl
7 5-clor-2-(4-clorfenoxi)fenol 19,33 oH
- o

cl Cl

8 2,2'-oxibis(5-clorfenol) 22,57 269
ege!
9 2-clor-5-(4- 22,72
clorfenoxi)benzen-1,4-diol @/O
Cl
10 2,8-diclor-dibenzo 1,4- 19,86 252
dioxina
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5.2.4 Cai posibile de degradare a triclosanului in sistem UV-VIS/TiO2

Evaluarea spectrelor GS-MS obtinute pe probe de api cu continut initial de TCS=1,098 x 10
M supuse fotocatalizei in prezenta de TiO2 (200 mg/L), in conditii aerobe (Qaer =50L/h), sub
iradiere UV (A>300nm) la diferiti timpi a condus la mai multe cai posibile de degradare
poluant. Astfel, procesele primare de atac ale TCS se pot realiza prin:

e Aditia radicalilor hidroxil la dubla legatura a nucleelor aromatice in fractia nonfenolica
si fenolica,

e Extractia de proton de catre radicalii hidroxil,

e Reactia directa a electronilor fotogenerati cu poluantul.

5.2.5 Mecanismul de degradare propus

Analiza critica a datelor de literatura, coroborata cu rezultatele experimentale de degradare a
poluantului in sistem UV/TiO: si intermediarii de degradare identificati prin GC-MS a condus
la propunerea mecanismului de reactie prezentat in figura 5.28. Caile primare de degradare
propuse care pot justificd aparitia acestor intermediari, confirmate si de datele prezentate
anterior sunt: Aditia radicalilor hidroxil la nucleul aromatic; Extractia de proton prin
intermediul radicalilor hidroxil; Interactia directa a electronilor fotogenerati cu TCS.

Prima cale de atac, care are si ponderea cea mai mare in degradarea poluantului, dupa cum a
evidentiat si scaderea de trei ori a constantei de viteza in raport cu degradarea poluantului
inregistrata in prezenta de i-propanol, o constituie aditia radicalilor hidroxil preponderent la
nucleul aromatic al fractiei nonfenolice din molecula de TCS. Acesta cale de atac este
favorizatd comparativ cu cea asupra fractiei fenolice, fapt evidentiat experimental prin
neidentificarea intermediarilor TCS-hidrochinona si TCS-chinona specifici atacului la fractia
fenolica. Un alt argument este identificarea 4CCTH printre intermediari, acesta rezultdnd doar
la atacul fractiei nonfenolice. Principalele etape ale aditiei sunt formarea aductului *OH-TCS
care se stabilizeaza prin scindarea legaturii eterice cu formare de 2,4DCF si 2-hidroxi-2-clor-
fenoxi radical, ultimul prin disproportie generand 4CCTH si ortochinona. Cu toate ca 2,4DCF
este mai rezistent la oxidare decat 4CCTH, fapt dovedit de cresterea ariei peak-ului sau
caracteristic Tn primele 60 min de iradiere, acesta este totusi degradat la prelungirea expunerii
la radiatii UV, aspect confirmat de scaderea continua a ariei peak-ului pentru timpi de iradiere
hidroxil la nucleul aromatic, si anume la atomii de carbon nesubstituiti sau la cei substituiti cu
atomi de Cl pe baza datelor experimentale obtinute, Se considera ca prima varianta este cea mai
fezabila. Principalul argument este electronegativitatea accentuata a atomilor de halogen care
reduce densitatea de electroni la atomul de carbon de care sunt legati defavorizand atacul
reactivilor fotolitici electrofili de tipul radicalilor hidroxil. In consecinti degradarea 2,4DCF nu
decurge prin dehalogenare ci prin hidroxilare cu formarea de dioli clorurati, care sufera oxidare
ulterioara la acizi carboxilici, cu eliberare de HCI si deschidere de ciclu aromatic. Din motive
similare celor prezentate in cazul degradarii 2,4DCF se considera ca si stabilizarea aductului
*OH-TCS cu eliminarea de ioni Cl* este defavorizata, chiar daca printre intermediarii de
degradare au fost identificati derivati de TCS dehalogenati de tipul 5-clor-2-(4-clor-2-hidroxi-
fenoxi)fenol, aparitia acestuia putdnd fi justificata si de de reactia TCS cu electronii
fotogenerati, urmata de hidroxilarea derivatilor dehalogenati rezultati.
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A doua cale de atac prin intermediul radicalilor hidroxil o reprezinta extractia de proton de la
gruparea —OH din fractia fenolica din molecula TCS. Reactia decurge cu eliberare de apa si
formarea unui radical deprotonat TCS instabil, care printr-o reactie de ciclizare intramoleculara
conduce la aparitia unui derivat halogenat de p-dibenzo-dioxina. Rezultatele experimentale au
evidentiat ca aparitia acestui derivat toxic in concentratii relativ scazute este favorizatd de
realizarea procesului de fotocataliza la timp de iradiere < 30 min. Prelungirea expunerii la
radiatiile UV conduce la disparitia acestuia datorita scindarii legaturii dioxinice cu formare de
2,4DCF si1 4CCTH, urmata de conversia acestora la acizi carboxilici si HCL.

Ultima cale de reactie propusa are la bazd degradarea TCS prin interactia directa cu electronii

fotogenerati la suprafata TiO2 sub actiunea radiatiilor UV. Cu toate ca experimentele de
fotocataliza s-au realizat Tn mediu aerob, concentratia de Oz dizolvat generata prin barbotarea
de aer, egali cu cea de poluant (10 M), conduce la formarea de radicali anioni, anioni CI" si
O2. Procesul primar care are loc la interactia dintre electronii solvatati si substrat conduce la
formarea unui radical anion de TCS, care se stabilizeaza prin eliberarea de anioni CI” si Os.
Intermediarii declorurati formati, de tipul 5-clor-2-(4-clorfenoxi)fenol si 5-clor-2-(2-
clorfenoxi)fenol, sunt convertiti in continuare prin oxidare la derivati diolici, iar acestia se
decompun ulterior pana la acizi carboxilici si HCI.

Pentru oricare din caile de degradare propuse, formarea de intermediari de degradare cu
continut de clor organic in moleculd este in concordantd cu datele cinetice obtinute prin
modelareca matematica a rezultatelor experimentale, si anume ktcs > Kci.

Datele prezentate, relevd cad aplicarea fotocatalizei heterogene in conditii corespunzatoare,
reprezintd o varianta fezabila de tratare a apelor reziduale cu continut de TCS. Aceasta metoda
de tratare, care face parte din categoria procedeelor de oxidare avansta asigurd degradarea
poluantului si intermediarilor rezultati din conversia acestuia, fara acumularea de produsi toxici.
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5.2.6 Concluzii

Rezultatele experimentale obtinute privind intermediarii identificati si cinetica conversiei
poluantului 1n sistemul studiat coroborate cu posibilele cai de reactie furnizate de alti autori au
condus in final la un mecanism complex care cuprinde mai multe cai de degradare in favoarea
carora S-au putut aduce dovezi experimentale.

Rutele de degradare TCS abordate si confirmate de rezultatele experimentale obtinute au
constat n:

e Aditia radicalilor hidroxil:

o lanucleul aromatic non-fenolic;

o la nucleul aromatic fenolic;
e Extractia de proton de cétre radicalii hidroxil;
e Interactia directa cu electronii fotogenerati.

Analiza critica a datelor de literaturd, coroborata cu rezultatele experimentalor de degradare
poluantului analizat in sistem UV/TIOz si intermediarii de degradare identificati prin GC-MS a
condus la mecanismul de reactie propus.

CAPITOLUL 6 PROCEDEE HIBRIDE DE DEPOLUARE A APELOR
UZATE

6.1 PRINCIPALELE ELEMENTE ALE REACTORULUI FOTOCATALITIC
MEMBRANAR LA NIVEL DE LABORATOR

Reactorul fotocatalitic membranar (PMR) realizat functioneaza in regim discontinuu — PMR
cu TiO2 in suspensie - elementele constitutive principale ale acestuia fiind:

Reactor UV Heraeus, ale carui caracteristici au fost prezentate in capitolul 3.
KOCH LABCELL-CF1 (CrossFlow membrane separations), ale carei caracteristici functionale
sunt:

Diametrul membranei = 76 mm;

Aria membranari efectiva = 28cm?;

Volum rezervor alimentare = 500ml;

Viteza lichid (la curgerea tangentiald) = 2m/s;

Presiunea maxima de lucru = 35 bar;

Presiunea optima = 8 bar;

Temperatura maximi de lucru = 70°C;

Debit pompa = 1,8 I/min;

Material = inox.
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6.2 PREPARAREA MEMBRANELOR SI CARACTERIZAREA ACESTORA PRIN
METODE SPECIFICE

Membranele polimerice sunt cea mai vastd categorie de membrane utilizate atat la nivel de
laborator cat si la nivel pilot sau industrial. Obtinerea membranelor polimerice prin metoda
inversiei de faza, tehnica imersie precipitare ofera avantajul ca plecand de la un acelasi polimer
si un acelasi solvent Se poate ajunge la obtinerea de membrane cu caracteristici diferite ce pot
fi utilizate Tn diverse tipuri de procese membranare, prin variatia parametrilor ce guverneaza
procesul de obtinere si anume tipul de nonsolvent si caracteristicile acestuia, concentratiile
alese, temperatura de lucru.

Fazele principale ale tehnologiei aferente acestei metode sunt:

e Dizolvarea polimerului intr-un solvent adecvat;

o Filtrarea solutiei polimerice obtinute;
Dezaerarea solutiei polimerice filtrate;
Peliculizarea solutiei polimerice pe o suprafatd plana,;
Coagularea / precipitarea polimerului din filmul polimeric;
Spalarea si conditionarea membranei obtinute.

6.2.1 Prepararea membranelor polimerice

Avand in vedere ca rolul membranei este de recuperare a particulelor de TiO din suspensia de
fotocatalizator si reintroducerea acestuia intr-un nou ciclu de reactie fotocatalitica, pentru
stabilirea dimensiunilor porilor acesteia si respectiv a tipului de membrand care sa asigure
separarea adecvata a fotocatalizatorului, s-a efectuat analiza distributiei dimensiunilor
particulelor de TiO2 din suspensie, rezultatele fiind prezentate in figura 6.2. Analiza
dimensionala a particulelor de TiO> s-a realizat utilizand un aparat de tip Mastersizer 2000,
produs de firma Malvern.
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Figura 6.2 Distributia particulelor de TiO; suspensie in apa

32



Aplicatii ale fotocatalizei heterogene cu TiO2 1n degradarea avansata a poluantilor organici din ape uzate

Din analiza datelor prezentate in figura 6.2, curba gaussiana obtinuta releva faptul ca peste 90%
dintre particule au dimensiuni cuprinse in domeniul 0,2 um - 1 um. Avand in vedere ca aceasta
valoare se afla aproape de granita dintre microfiltrare si ultrafiltrare (0,1 pm) membranele
sintetizate trebuie sa faca parte din categoria membranelor de ultrafiltrare.

Tn acest sens au fost realizate membrane din solutie de polisulfon (Psf) si poliacrilonitril (PAN)
avand concentratia de 12% (procente masice) dizolvata in N-metil-pirolidona (NMP), cunoscut
fiind faptul c@ pentru obtinerea de membrane de ultrafiltrare concentratia polimerului trebuie
sa se situeze in intervalul 12% - 14% (procente masice).

6.2.2 Caracterizarea membranelor obtinute

Membranele obtinute au fost caracterizate din punct de vedere al caracteristicilor de curgere si
termogravimetric (pentru membrana 12% Psf).

In ceea ce priveste caracteristicile de curgere, a fost determinat fluxul de apa distilati, la diverse
valori de presiune (2 bar; 3 bar; 4 bar; 5 bar si 6 bar).

TG /% DTA {mWimg)

Residual Mass: 3351 % (799.7 "Cy ext

100 200 300 400 500 600 700
Temoerature *C

Figura 6.4 Termograma membranei polimerice 12% Polisulfona

Tn tabelul 6.1 sunt prezentate sintetic valorile medii ale fluxurilor. Figura 6.5 reda in forma
grafica variatia fluxului cu presiunea, pentru fiecare membranad in parte.
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Tabel 6.1 Caracteristicile de curgere prin membranele realizate

Nr.crt Tip membrani Flux (L/m? h)
P=2 bar P=3 bar P=4 bar P=5 bar P=6 bar
1 M1- Psf - 12 71,4 103,1 1444 193,5 225,6
2 M2 —-PAN - 12 330,7 476,2 663,5 892,3 996,4
1200
1000 —
= 800
E
> 600
= ——12% Psf
=]
T 400 12% PAN
200 ././I—ﬁl~
0
2 3 4 5 6
Presiune (bar)

Figura 6.5 Variatia fluxului cu presiunea pentru membranele realizate

Datele obtinute demonstreaza ca fluxul de apa distilata creste pe masura cresterii presiunii de
lucru, variatia nefiind una liniara. Valorile fluxurilor pentru cele doua tipuri de membrana sunt
promitatoare Tn ceea ce priveste separarea eficientd a fotocatalizatorului in vederea reutilizarii.

6.2.3 Experimentiri preliminare de separare a fotocatalizatorului Tn modulul

membranar
Pentru experimentele de separare a fotocatalizatorului in modulul membranar s-a pornit de la o
solutie initiala de TCS cu concentratie de 11,8 mg/L = 4,08 x 10° M care a fost supusi
fotocatalizei heterogene Tn urmatoarele conditii de reactie:

e pH=6,5;

e [TiO2] =200 mg/L;

e Timp de reactie = 120 min;
rezultind o solutie de TCS cu concentratie de 0,06 mg/L = 2,07 x 107" M. Cu aceasti solutie a
fost alimentat modulul membranar la o presiune de lucru de 2 bar, procesul de separare a fost
realizat pana la atingerea unui raport de concentrare de .

34



Aplicatii ale fotocatalizei heterogene cu TiO2 1n degradarea avansata a poluantilor organici din ape uzate

6.2 Recuperarea TiO: cu ajutorul modulului membranar, concentratie initiala TiO, 200 mg/L,
grad de recuperare permeat 50%

Membrana Caracteristici permeat — Eficienta separare TiO2 (%)
suspensii (mg/L)
12% polisulfona 3,75 98,1
12% poliacrilonitril 6 97,0

Cu toate ca ambele membrane prezinta eficiente superioare de separare a fotocatalizatorului (>
97%), membrana 12% polisulfona prezinta o performanta de separare a fotocatalizatorului usor
superioara comparativ cu cea de poliacrilonitril.

In ceea ce priveste colmatarea membranelor aceasta a fost evaluata cu urmatoarea formula

% colmatare = 22221 100 (6.1)

2,0
unde:
Joi — fluxul de apa distilata al membranei 1nainte de trecerea suspensiei prin membrana la
presiunea de 2 bar;
J2f — fluxul de apa distilata al membranei dupa trecerea suspensiei de TiO2 prin membrana la
presiunea de 2 bar.

Tabel 6.3 Calculul gradului de colmatare al membranei

Membrana J2i (L/m? h) Jos(L/m? h) % colmatare
12% polisulfona 71,4 66,9 6,3
12% poliacrilonitril 330,7 315,6 4,6

In ceea ce priveste separarea TCS prin membrani rezultatele sunt prezentate in tabelul 6.4.

Tabel 6.4 Separarea TCS in modulul membranar

Membrana [TCS] alimentare [TCS] [TCS] permeat 1Nres (%0)
(ng/L) concentrat (ug/L)
(Mg/L)
12% polisulfona 60 38,7 6,3 89,5
12% poliacrilonitril 41,4 11,7 80,5

Diferentele in TCS rezultate intre alimentarea si iesirile modulului membranar se pot explica
prin adsorbtia TCS pe particulele de TiO2 si / sau retinerea acestuia in membrand. Analizdnd
datele din tabelul de mai sus se poate aprecia cd membrana joaca un dublu rol, atat de separare
/ recuperare a fotocatalizatorului cat si de indepartare a poluantului. Astfel randamentele finale
de indepartare a TCS utilizand instalatia PMR de laborator au fost de 99,94 % in cazul utilizarii
membranei 12% polisulfona, respectiv 99,90 % 1n cazul utilizdrii membranei 12%
poliacrilonitril. Cele doua membrane sintetizate prezinta caracteristici comparabile atat in ceea
ce priveste separarea fotocatalizatorului si poluantului tinta cat si gradul de colmatare pentru un
ciclu de separare, 0 performanta usor mai buna in ceea ce priveste indepartarea TCS fiind
obtinute utilizand membrana 12% polisulfona care a fost selectatd pentru utilizare in
experimentele ulterioare.
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6.3 EXPERIMENTE DE DEGRADARE / SEPARARE A TCS IN SISTEM REAL

S-a utilizat un sistem apos real (influent statie tratare municipald) cu o concentratie initiala de

TCS de 1,86 mg/L care a fost supusa fotocatalizei heterogene in urmatoarele conditii de lucru:
e pH=6,5;

[TiO2]= 200 mg/L;

t =90 minute;

Q aer =50 L/h.

Efluentul postoxidare a fost supus separarii in modulul membranar la o presiune de lucru de 2
bar pana la un raport de concentrare de '2. A fost utilizatda membrana polimerica 12%
polisulfona obtinuta prin tehnica de imersie — precipitare, membrana ce a prezentat cele mai
bune caracteristici din punct de vedere al gradului de recuperare a TiO> precum si in ceea ce
priveste retinerea TCS.

Pentru ciclurile 2-5 de tratare, concentratului rezultat din modulul membranar i s-au adaugat
200 de ml din solutia initiald precum si un adaos de catalizator in vederea mentinerii
concentratiei acestuia la 200 mg/L, celelalte conditii de lucru raimanand neschimbate.

6.3.1 indepirtarea TCS din sisteme apoase reale utilizind instalatia PMR de laborator

Rezultatele experimentale privind indepartarea TCS sunt prezentate in tabelul 6.5:

Tabel 6.5 Concentratiile TCS pentru diferitele secvente ale fluxului de tratare

Ciclul [TCS]
Ho/L
Influent Efluent Reactor UV Permeat Modul
Membranar

1 1860 36,5 5,26

2 930 20,5 4,64

3 925 24,1 15,51

4 927 52,1 35,12

5 928 81,4 60,15

In ceea ce priveste eficientele de indepartare a TCS utilizaind PMR rezultatele obtinute arata ca
dupa un numar de cinci cicluri eficientele de degradare a TCS prin fotocataliza heterogena se
apropie de 90% fapt ce indica necesitatea inlocuirii totale a fotocatalizatorului si reluarea
secventei de tratare. Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul 6.6 si figura 6.7.
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Tabel 6.6 Eficientele de indepartare TCS utilizind PMR de laborator

Ciclul nTcs
%
Reactor UV Reactor UV + Modul
membranar
1 98,04% 99.72%
2 97,80% 99,50%
3 97,40% 98,32%
4 94.38% 96,21%
5 91,23% 93,52%
100.00%
98.00%
96.00%
94.00%
92.00%
90.00%
0 1 2 3 4 5 6

o-UV Reactor <=PMR

Figura 6.7 Eficientele de indepértare a TCS in functie de ciclul de tratare

Diferentele in TCS rezultate intre alimentarea si iesirile modulului membranar se pot explica
prin adsorbtia TCS pe particulele de TiO: si / sau retinerea acestuia in membrana. Analizand
datele din tabelele 6.5-6.6 se poate aprecia ca membrana joacd un dublu rol, atat de separare /
recuperare a fotocatalizatorului cét si de indepartare a poluantului.

6.3.2 Determinarea dozei de TiO2 necesare ciclurilor 2-5 de tratare

In vederea determinarii dozei de TiO, necesare ciclurilor 2-5 de tratare au fost determinate
concentratiile de catalizator exprimate prin indicatorul materii totale in suspensie (MTS), pentru
solutia de alimentare, solutia post-tratare UV si concentratul rezultat din modulul membranar.
Pentru exemplificare, in tabelul 6.7, sunt prezentate determinarile pentru primele trei cicluri de
tratare:
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Tabel 6.7 Calculul pierderilor de TiO; pentru un ciclu de tratare

MTS (mg/L)
Ciclul Influent Efluent | Pierdere | Concentrat | Permeat | Pierderein | Pierdere
alimentare post- n modulul totala*
tratare | reactor membranar
uv uv

1 200 153 | 23,50 % 147 1 3,27% 25,79 %

2 200 152 23,95 % 148 1 2,61% 26,18 %

3 198 151 | 23,74 % 146 1 2,54% 26,06 %
Medie 26,01%

*calculata prin raportare la concentratia initiala de fotocatalizator

Pentru primul ciclu de tratare a fost utilizata o cantitate de 80 mg TiO2 (corespunzand unei
concentratii de 200 mg/L). Rezulta ca pentru fiecare ciclu ulterior de tratare trebuie adaugata o
cantitate de 32 mg TiO> proaspat (pentru 200 de ml solutie initiald) in vederea pastrarii unei
concentratii constante de TiO2 de 200 mg/L in etapa de fotocataliza heterogena.

6.3.3 Separarea fotocatalizatorului prin modulul membranar

Separarea fotocatalizatorului s-a realizat in modulul membranar utilizind o membrana
polimerica 12% polisulfona. Presiunea de lucru a fost de 2 bar iar procesul de separare a fost
realizat pana la atingerea unui grad de concentrare de ¥4 (50%).

Fluxurile medii prin membrand pentru cele cinci cicluri ale secventei de separare sunt
prezentate in tabelul 6.8:

Tabel 6.8 Fluxurile medii prin membrané pentru cele cinci cicluri de tratare

Ciclul Flux mediu, J
L/m?h

70,2
79,2
69,5
58,8
52,3

gl B~ W N

Fluxul maxim se inregistreaza in cel de-al doilea ciclu de tratare ca urmare a formarii unui strat
filtrant de TiOz la suprafata membranei. Fluxurile scad apoi pana la o valoare de 75% raportat
la fluxul initial (ciclul 1). In functie de cantitatea de suspensie necesara a fi concentrati aceasta
conduce la necesitatea schimbarii membranei, timpul aferent separarii devenind prea mare.
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6.4 FLUXUL TEHNOLOGIC PROPUS

Cele mai importante avantaje aduse de utilizarea PMR cu fotocatalizator in suspensie sunt
reprezentate de:

e Separarea avansata facild a particulelor de catalizator din solutia tratata;

e Posibilitatea de recuperare a fotocatalizatorului si reutilizarea acetuia in cicluri
ulterioare de tratare cu diminuarea corespunzatoare a costurilor de operare prin scaderea
consumului de TiO> proaspat si implicit a spatiilor de depozitare a fotocatalizatorului
uzat;

e Scaderea costurilor de tratare a apelor in special datorita scaderii consumului de energie
(nu mai sunt necesare etape suplimentare de coagulare — floculare — sedimentare) si
necesitatilor de spatiu.

Fluxul tehnologic propus are la baza aplicarea unui procedeu hibrid fotocataliza heterogena -
proces membranar (reactor fotocatalitic membranar - PMR cu fotocatalizator in suspensie) si
este compus din doua etape principale:

e Fotocataliza heterogena in urmatoarele conditii:

o pH=6,5;
o [TiOz]= 200 mg/L (ciclul 1), adaus de TiO pentru ciclurile 2-5;
o t =90 min;

e Separarea si apoi reutilizarea fotocatalizatorului prin ultrafiltare utilizand o membrana
polimerica 12% polisulfona, in urmatoarele conditii:
o Presiune = 2 bar;
o Raport de concentrare = %.

Prin aplicarea fluxului propus se asigura indepartarea TCS (>93%) si reducerea consumului de
fotocatalizator proaspat (58%).

6.5 CONCLUZII

Studiile efectuate au demonstrat ca ciclul de tratare propus poate fi repetat de cinci ori fara ca
eficientele de indepartare a TCS din sistem sd scada sub 93%. Eficientele de degradare au variat
intre 99,72% (ciclul 1) s1 93,52% (ciclul 5). Faptul ca eficientele de degradare sunt pentru toate
ciclurile de tratare mai mari dupa trecerea prin modulul membranar comparativ cu iesirea din
fotocataliza heterogena demonstreaza faptul ca membrana joaca un dublu rol atat de separare a
fotocatalizatorului cat si de indepartare a poluantului. In ceea ce priveste fluxurile prin
membrana in procesul de separare al fotocatalizatorului acestea se incadreaza in domeniul
specific ultrafiltrarii, scazand cu 25% fata de fluxul initial, in cel de-al 5-lea ciclu de separare.
Colmatarea membranei a fost calculatd pe baza fluxurilor medii de apa distilatd inainte si dupa
trecerea suspensiilor de fotocatalizator prin membrana, rezultdnd un grad de colmatare de
16,2%. Tn concluzie se poate afirma ca testele la nivel de laborator pe sisteme apoase reale au
confirmat faptul ca utilizarea reactoarelor fotocatalitice membranare reprezinta o alternativa
promitatoare pentru tratarea apelor uzate cu continut de poluanti organici [26].
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CONCLUZII

Referitor la cinetica degradarii prin fotocataliza heterogend a cloranilinei principalele
concluzii rezultate In urma cercetarilor efectuate sunt urmatoarele:

e Fotocataliza 4-CLA aplicata in conditii optime asigura o degradare a poluantului de
99,99% si o mineralizare a clorului organic de 88%;

e Degradarea 4-CLA in sistem UV/TiO2/H20; respecta modelul Langmuir-Hinshelwood,
verificarea acestei ecuatii demonstrand cd degradarea poluantului adsorbit are loc la
suprafata particulei de TiO2 unde sunt adsorbite si speciile radicalice generate prin
iradierea fotocatalizatorului, implicate in degradarea substratului;

e S-au stabilit valorile constantei de echilibru de adsorbtie Kag =1946 M si constantei de
vitezi de reactie k;=1,016 x 10°Ms™ in raport cu poluantul;

e De asemenea au fost evidentiati timpii de Injumatatire observati si estimati pentru
degradarea fotocatalitica a 4-CLA in sistem UV/TiO2/H20:..

Referitor la cinetica degradarii prin fotocataliza hetrogena a nitrobenzenului utilizind TiO>
dopat cu metale grele, principalele concluzii sunt urmatoarele:

o Indepartarea NB si mineralizarea azotului organic au atins eficiente de 99% si respectiv
85% dupa 240 de minute de iradiere, in conditii optime de lucru,

e Doparea TiO2 cu metale grele cum sunt Fe, Co, Ni asigura imbunatatirea eficientei de
degradare a NB la iradiere UV-VIS;

e Catalizatorul 0,5% Fe - TiO2 a prezentat fotoactivitate superioara fata de cei de TiO>
dopati cu 1% Co sau 1% Ni.

e Concentratia optima de catalizator 0,5%Fe-TiO> este de 250 mg/L iar degradarea NB in
sistem UV-VIS/Fe-TiO; este favorizata de pH neutru;

e Degradarea poluantului si mineralizarea azotului organic urmeaza o cinetica de pseudo-
ordinul unu. Datele experimentale verifica modelul Langmuir — Hinshelwood
demonstrand ca procesul are loc la suprafata catalizatorului.

Referitor la cinetica degradarii prin fotocataliza heterogena a triclosanul au rezultat
urmatoarele concluzii:

e Fotocataliza asistatd de TiO2 promite a fi o metoda performantd de degradare a TCS, a
carei aplicare in conditii optime de operare poate asigura degradarea avansata (n > 99%)
a poluantului prezent in concentratii initiale mai mici de 13,5 mg/L, pana la nivelul
Ha/L;

e Cinetica Langmuir — Hinshelwood care descric degradarea poluantului explica
dependenta inversa dintre constanta de viteza si concentratia initiala a poluantului avand
in vedere urmatoarele aspecte:

o Principala etapd a degradarii fotocatalitice este reprezentatd de procesul de
suprafatd favorizat de capacitatea mare de adsorbtie a fotocatalizatorului;

o Fotogenerarea si transferul de sarcind (e/h") la suprafata fotocatalizatorului
precum si interactiile acestora cu poluantul sunt faze care apar in serie, fiecare
dintre ele constituind etape determinante de viteza;

o Concentratia intermediarilor adsorbiti creste cu cresterea concentratiei initiale a
poluantului, TCS intrand in competitie cu intermediarii de degradare pentru
consumul radicalilor hidroxil, ceea ce determind scaderea vitezei de degradare a
poluantului.
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Referitor la mecanismul de degradare al cloranilinei s-au desprins urmatoarele concluzii:

e Degradarea 4-CLA in proces UV/TiO2/H20, decurge cu formarea de intermediari
aromatici, detectati prin GC-MS metoda screening;

e Degradarea este initiata in principal de atacul radicalilor hidroxil iar calea de degradare
propusa tine cont de acest fapt;

e Cu toate ca se formeaza diversi intermediari, toti acestia se oxideaza la prelungirea
iradierii la benzochinona care apoi este transformata in acizi carboxilici prin ruperea
inelului aromatic;

e Produsi ionici de tipul CI', NH4*, NO3™ se formeaza de asemenea.

Referitor la mecanismul de degradare al triclosanului au rezultat urmatoarele concluzii
principale:

e Rezultatele experimentale obtinute privind intermediarii identificati si  cinetica
conversiei poluantului Tn sistemul studiat coroborate cu posibilele cdi de reactie
furnizate de alti autori au condus in final la un mecanism complex care cuprinde mai
multe cdi de degradare in favoarea carora s-au putut aduce dovezi experimentale;

e Caile primare de degradare propuse care pot justifica aparitia acestor intermediari sunt:

o Aditia radicalilor hidroxil la nucleul aromatic;

o Extractia de proton prin intermediul radicalilor hidroxil;

o Interactia directd a electronilor fotogenerati cu TCS.

Referitor la studiul indepartarii triclosanului din sisteme apoase utilizand un reactor
fotocatalitic membranar la nivel de laborator principalele concluzii sunt urmatoarele:

e Configuratia aleasa a fost cea de reactor fotocatalitic membranar cu catalizator in
suspensie care prezintd urmatoarele avantaje comparativ cu reactoarele fotocatalitice
membranare cu fotocatalizator imobilizat pe / in membrana:

o Posibilitatea reutilizarii fotocatalizatoruli comparativ cu procesele clasice de
fotocataliza eterogena. S-a obtinut reducerea consumului de fotocatalizator cu
52 %;

o Scaderea costurilor de tratare in special datorita reducerii consumului de TiO>
prospat dar si reducerii consumului de energie ca urmare a faptului ca nu mai
sunt necesare etape suplimentare de separare a fotocatalizatorului;

e Fluxul de tratare propus este compus din doua etape principale: 0 prima etapa de
fotocataliza heterogena urmata de separarea fotocatalizatorului utilizind o membrana
polimerica si reutilizarea acestuia in ciclul urmator de tratare impreuna cu un adaos de
fotocatalizator proaspat;

e Acest ciclu de tratare poate fi repetat de cinci ori fara ca eficientele de indepartare a
TCS din sistem sa scada sub 93%. Eficientele de indepartare TCS au variat intre 99,72%
(ciclul 1) st 93,52% (ciclul 5). Membrana joacd un dublu rol atadt de separare a
fotocatalizatorului cat si de indepartare a poluantului;

e 1Inceea ce priveste fluxurile prin membrani in procesul de separare al fotocatalizatorului
acestea se Incadreazad in domeniul specific ultrafiltrarii, scazand cu 25% fata de fluxul
initial, in cel de-al 5-lea ciclu de separare;

e Colmatarea membranei a fost calculata pe baza fluxurilor medii de apa distilata Tnainte
si dupa trecerea suspensiilor de fotocatalizator prin membrand, rezultand un grad de
colmatare de 16,2%, dupa cel de-al cincilea ciclu de tratare.
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