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Introducere

Adoptarea unor metode adecvate pentru reducerea poluarii apelor cu substante

periculoase/prioritar periculoase printre care se numara si derivatii aromatici clorurati, ca de
exemplu clorbenzenul, este in concordanta cu obiectivele principale ale politicii de mediu a Uniunii
Europene, din care Romania face parte.
Tn acest context, se Tncadreaza si tematica tezei mele de doctorat care si-a propus investigarea
degradarii clorbenzenului (CB) din mediu apos, prin diverse procedee fotoinduse. S-a urmarit
selectarea variantei optime care permite degradarea acestui poluant refractar si toxic din ape
reziduale, la nivelul limitelor extrem de scazute de evacuare in receptori naturali (CB< 1 pg/L),
impuse de legislatia in vigoare. De asemenea s-a avut in vedere si asigurarea unui nivel scazut al
poluarii secundare, in conditiile unor costuri reduse de operare.

Procedeele de degradare abordate au fost fotoliza directd, fotoliza asistatdi UV/H2O»,
fotocataliza UV/TiO; si fotocataliza solara in prezentd de TiO2 dopat cu sulf. Capitolele dedicate
fiecarui procedeu cuprind date de literatura si date originale obtinute pe solutii sintetice si respectiv
pe ape reziduale in cazul fotocatalizei solare.

Tn capitolul 1 al tezei sunt prezentate tehnicile analitice conventionale aplicate pentru evaluarea
datelor originale consacrate procedeelor de degradare studiate, si anume: actinometria,
spectrofotometria, spectrofluorometria, ion-cromatografia, gaz-cromatografia si gaz cromatografia
cuplata cu spectrometria de masa in varianta screening.

Tn capitolul 11 am studiat fotoliza CB in prezenti de Oz atmosferic sub actiunea radiatiilor UV
utilizdnd solutii sintetice unicomponent. Deoarece literatura de specialitate prezintd pareri
divergente cu privire la procesul primar de disociere /3-7/, mi-am propus sa completez lacunele

eXistente si mai ales sa ma ocup de aspectul cinetic al fotolizei CB care nu a fost abordat.
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Fig.l. Evolutia spectrului de absorbtie al clorbenzenului cu timpul de iradiere

[CBo] = 1,35x10*M; pH = 7; I = 1 cm; €pn?’® = 1230 Mcm?, gcg?’® = 28 Micm?
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Evolutia spectrului de absorbtie al CB cu timpul de iradiere prezentata in Fig.l releva surprinzator
cresterea absorbantei solutiei iradiate, desi concentratia de CB ar trebui sa scada prin degradarea
poluantului. Aceasta comportare m-a condus la ideea ca din fotoliza CB rezulta un compus care
absoarbe in acelasi domeniu spectral dar cu un coeficient molar de absorbfie mai mare ca al acestuia
si anume fenolul. In consecintd, pentru evitarea interferentelor, determinarea concentratiilor de CB
si fenol s-a realizat prin metoda gaz cromatografica si nu prin spectrofotometrie.

Tabelul I.Eficienta degradarii clorbenzenului prin fotoliza directa
[CBo] = 1,35x10*M; 10=1,06x10" einstein s*

Timpir., | [CBJox10% | [Ph]x10%, [Cl]x10%, ncs, 1NPh, ner,
min M M M % % %
0 1,35 0 0 0 0 0
5 0,70 0,36 0,37 46,15 26,67 27,40
10 0,56 0,44 0,48 58,52 32,59 35,56
15 0,32 0,64 0,64 76,30 47,41 47,41
30 0,02 0,37 1,32 98,52 27,41 97,78
60 0,005 0,26 1,34 99,63 19,26 99,26

Urmarind 1n tabelul I evolutia CB si a produsilor sai primari de degradare cu timpul de iradiere se
constata ca in primele 15 minute are loc scaderea concentratiei poluantului concomitent cu cresterea
concentratiei fenolului si anionilor CI". Prelungind iradierea, fenolul se consuma in timp ce anionii
Cl" se acumuleaza cu un regim cinetic diferit de cel inregistrat in primul interval. Randamentele de
reactie prezinta aceiasi evolutie.

Comportarea fenolului, prezentata in tabelul I, este sustinuta si de masuratorile de fluorescenta

efectuate pe solutia de CB iradiata in care apare fenolul, ilustrate in Fig.Il.
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Fig.11. Spectrele de fluorescenta ale fenolului rezultat din fotoliza clorbenzenului la diferiti
timpi de iradiere; [CB]o=1,35x10* M



Cresterea intensitatii emisiei de fluorescentd in primele 10 min de iradiere urmatd de scaderea
acesteia la prelungirea iradierii este datorata oxidarii fenolului, deoarece experimentele de fotoliza
au fost efectuate in prezenta de O2 atmosferic dizolvat in solutie. Datele pe care le-am obtinut difera
de cele prezentate de Tissot et al/8,12/ deoarece acesti autori au lucrat in conditii anaerobe si hu au
putut pune in evidenta oxidarea fenolului.

Prin prelucrarea matematica a rezultatelor experimentale pentru primele 15 min de iradiere am
calculat constantele de viteza de ordinul I in raport cu CB, fenol si CI” ale caror valori sunt

prezentate in tabelul 11.

Tabelul I1. Constantele de vitezia de ordinul I pentru fotoliza solutiei de CB
lo = 1,06x10° einstein s?; [CB]o= 1,35x10* M

kcex108, st kci-x10%, s1 kphx104, st

1,71+ 0,08 7,45+ 0,51 7,20+ 0,05

Egalitatea dintre valorile constantelor de viteza kpn si ke atesta formarea fenolului si anionilor CI°
ca produsi primari de degradare ai CB in primele 15 min de iradiere.

Pentru stabilirea mecanismului procesului primar mi-am propus sa identific care este starea excitata
a CB implicata in acest proces. Dupa cum este cunsocut absorbtia fotonilor in UV generaza
molecule excitate de singlet !CB* care in prezenta apei se scindeazi heterolitic in fenol si HCI.
Deoarece datele de literaturi consemneazi pentru tranzitia neradiativi *CB* — 3CB*o valoare
disc = 0,6 am considerat oportun si verific dacd molecula excitatd in stare de triplet >CB* este
implicata in procesul primar de degradare. In acest scop am efectuat un set de experimente de
stingere n prezenta de biacetil (By) pentru a pune in evidenta prezenta in sistem a Starii excitate de

triplet 3CB*. Procesul de transfer de energie intre 3CB* si Byo este descris de ecuatia:

N
3CB* + Byy — CBo + °By*
!
th

Deoarece nu am dispus de dotarea necesara pentru masurarea intensitatii de fosforescenta a *By* nu
am utilizat ecuatia Stern-Volmer Tn forma clasica pentru descrierea procesului de stingere. Tn acest
context, m-am prevalat de existenta proportionalitatii dintre raportul intensitatilor de fosforescenta,

randamentelor cuantice de reactie si randamentelor chimice, in absenta si prezenta stingatorului By
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utilizand randamentele chimice n pe care le-am determinat experimental atat in raport cu CB care
se consuma cat si cu fenolul care se formeaza. Evolutia raportului no/mg cu concentratia de biacetil

obtinuta pentru timpi de iradiere de 10 si 30 min este prezentata in Fig.11l.
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Fig.l1l. Variatia no/nq cu concentratia de biacetil pentru a) degradare clorbenzen;
b) formare fenol ;[CBJo = 1,77x10% M; [By] = (0,50-4,00)x10° M

Se constata ca raportul randamentelor creste cu concentratia de stingator. Deoarece mo are o valoare
constanta, rezulta ca nq scade la cresterea concentratiei de By, datorita transferului de energie care
dezactiveazia un numir din ce in ce mai mare de *CB*, care nu se mai pot degrada la fenol. La
iradiere prelungita panta dreptei Se micsoreaza ca urmare a aparitiei unui numar mai mare de
molecule 3CB* si a cresterii ng°E.
Tn cazul fenolului se observa aceiasi variatie liniard cu cresterea concentratiei de By, insd la
cresterea timpului de iradiere panta dreptei respective creste. Aceasta pe de 0 parte confirma
prezenta tripletului 3CB* cat si consumarea fenolului din solutie prin oxidare in prezenta O
atmosferic.
Pentru identificarea naturii procesului de stingere care are loc la dezactivarea moleculelor *CB* am
calculat constanta de vitezi kq“® aplicand ecuatia:

kqB = Ksv/tce*
unde: Ksy — constanta Stern-Volmer calculata din panta dreptei corespunzatoare degradarii CB in

prezentd de By pentru 10 min de iradiere (Fig.I11.a)
tce* - timpul de viatd al 3CB* furnizat de literatura de specialitate /12,13/

K CB = %: 8,2x10° M5t
X



Deoarece procesele controlate de difuzie sunt caracterizate de valori ale kq cuprinse intre
10° — 10%° M1s? stingerea tripletului 3CB* prin transfer de energie este un proces difuzional
dinamic. In consecint, acest proces are la bazi difuzia moleculelor *CB* si a celor de By printre
moleculele solventului pana la distante egale cu diamentrul molecular, astfel Tncat norii lor de
electroni sa se intrepatrunda facand posibil transferul de energie prin schimb de electroni.

Pe baza acestor rezultate si a identificarii prin GC si GC-MS a intermediarilor si produsilor de
degradare formati, am propus mecanismul fotolizei CB ilustrat in Fig.IV, care cuprinde atat

procesul primar cat si reactiile secundare.
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Fig.1V. Mecanismul fotolizei clorbenzenului

Procesul fotochimic primar propus cuprinde mai multe etape, care se deruleaza dupa cum urmeaza:
- CB absoarbe fotoni hv si trece n starea excitata de singlet 1CB* scinzandu-se heterolitic in
prezenta apei in fenol si HCI, cei doi produsi primari de degradare;
- prin ISC, '*CB* trece in 3CB* care prin scindare homolitica genereaza radicali CI" si fenil,
care in prezenta de H>O conduc la aceiasi produsi primari fenol si HCI;
- n prezenta O, atmosferic, 3CB* se poate dezactiva cu formare de 'O2* specie care sub

actiunea radiatiilor UV actioneaza asupra fenolului oxidandu-I.



In reactiile secundare sunt implicati radicalii fenil si C1" generati in procesul primar, si anume:
- radicalii fenil pot dimeriza sau reactiona cu CB cu formare de bifenil si respectiv clorbifenil;
- sub actiunea radiatiilor UV izomerii clorbifenilului reactioneaza cu radicalii CI' cu formare
de derivati policlorurati ai bifenilului (PCB), compusi extrem de toxici pe care i-am pus n
evidentd prin GC (tri, tetra, penta si hexaclorbifenil); intermediarii clorurati identificati
explica inegalitatea nci < nce stabilitd experimental,
- derivatii clorurati ai bifenilului in prezenta apei si a radiatiilor UV sunt hidroxilati cu
formare de mono si polihidroxibifenili, proces insotit de mineralizarea totala a clorului.
Tn Fig.V sunt prezentati o parte din intermediarii de reactie detectati de noi prin metoda GC-MS
intr-o solutie de CB iradiata timp de 15 min. Cu exceptia 3-clorbifenil ceilalti intermediari sufera

degradari disparand din sistem in 60 min de iradiere.
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Fig.V. Cromatograma totali a solutiei de CB iradiata 15 minute

Datele prezentate evidentiaza ca desi CB este degradat total, datorita formarii de intermediari
toxici de tipul monoclorbifenilului, fotoliza directd nu este recomandata ca metoda de tratare a
apelor cu continut de CB. Din acest motiv am apelat la metode mai eficiente de degradare cum sunt
procesele de oxidare avansata (AOP) si anume: fotoliza asistata UVIH202 si fotocatalitiza
UVITIOx.

Prima sectiune a capitolului IIl este consacrati degradarii CB in sistem UV/H20:2 prin
intermediul radicalilor *OH, specii puternic oxidante (Eox = 2,8 eV) generate in situ prin fotoliza

H202 conform ecuatiei:

H,0, —Y 200



Intrucat literatura de specialitate prezintd opinii diferite cu privire la aportul fotolizei directe in
degradarea CB in sistem UV/H20; /14,33,37/ mi-am propus efectuarea de experimente pentru

stabilirea cineticii procesului. In Fig. V1 si tabelul III sunt prezentate rezultatele obtinute.
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Fig.VI.Evaluarea constantelor de viteza kcs si kcr ale degradirii CB in sistem UV/H20: la

raport molar [H202]/[CBo] = 25/1, lo = 1,05x10°6 einstein s

Tabel II1. Constantele de viteza kcs Si Kci™ obtinute la degradarea CB in sistem UV/H20: la
raport molar [H202]/[CBo] = 25/1

[CBO] [HZOZ] kCB X 104 kCI‘ X 104 n max CB n max CI”
M x10* Mx10? (s (sh (%) (%)
19,34 4,84 13,84+0,18 | 7,97+0,13 99,28 94,11

Evaluarea acestor rezultate a condus la urmatoarele concluzii:

- degradarea CB prin fotoliza asistata de H20> urmarita pe un interval de o ora este descrisa
de o cineticd globala de pseudo ordinul I atat in raport cu CB cét si cu anionii Cl” care se
formeaza:

- valorile constantelor de viteza kcr” < kcg releva ca anionii C1” nu provin direct din degradarea
CB, fapt confirmat si de studiile efectuate de Juang et al /37/ si Dilmeghani et al /14/ care au

de

clorhidrochinona,clorcatehol, mono si diclorbifenili).

identificat ca intermediari degradare diferiti compusi clorurati (clorfenol,

Pentru stabilirea formei ecuatiei cinetice care descrie degradarea CB in sistem UV/H202 am studiat
influenta concentratiei de H.O>, respectiv a valorii raportului molar [H20.]/[CB] asupra constantelor

de viteza kcg, Kcr /43/ ilustrata in Fig. VII.
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Fig.VIIl. Influenta concentratiei de H2O2 asupra constantelor de viteza kcs si kcr;

[CB]0=1,80x10"2 M; lo = 1,05x10°® einstein s /43/

Analiza datelor prezentate releva urmatoarele aspecte:

- pe primul interval al concentratiei de H20,, constantele de viteza cresc liniar, deoarece
creste numarul de radicali *OH generati;

- urmeaza un interval scurt de concentratii in care constantele de viteza ating valorile maxime
care raman practic nemodificate;

- la valori mari ale concentratiei de H2O. se inregistreaza scaderea constantelor deoarece
H>O> actioneaza ca stingator/captor de radicali *OH:

- extrapolarea partii liniare a graficului pentru concentratii de H>O» care tinde catre zero
conduce la valori ale constantelor de viteza kce si kci” egale cu cele determinate anterior prin
fotoliza directa; ecuatia care descrie aceasta comportare este deci de forma:
kce = ko + k.on [H202]

unde: Ko- constanta de viteza a fotolizei CB
K.on — constanta de viteza de ordinul I a degradarii CB prin intermediul radicalului *OH
[H202] — concentratia de H2O2
In consecintd, in conditiile experimentale studiate, degradarea CB in sistem UV/ H.0 implica pe
langa atacul radicalilor *OH si fotoliza directd a poluantului. Aceasta este in concordanta cu
rezultatele lui Zahir /14/ care a gasit o comportare similard in cazul degradarii altor compusi
aromatici, respectiv benzen si toluen.
Tn vederea stabilirii implicarii radicalilor «OH in reactiile secundare cu intermediarii de degradare
am efectuat un set de experimente in care am urmarit influenta concentratiei initiale de poluant
asupra constantelor de viteza kcs, Kci. Am efectuat aceste experimente la valoarea raportului molar

[H202]/[CB]o optim stabilit anterioar. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1V.
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Tabelul 1V. Influenta concentratiei initiale de poluant asupra constantelor de viteza kcs, Kcr
n sistem UV/H20z2; pH = 7; [H202])/[CBJo = 30/1; lo = 1,05x10 einstein s

[CBlox 10* M kcs x 10%, s1 kci- x 104, st
0,93 46,82 +1,18 28,80 + 1,86
8,75 24,21 + 0,67 16,78 £ 0,41
18,96 15,08 + 0,52 8,91+0,13

Prin compararea valorilor kcg, ke obtinute pentru diferite concentratii initiale de CB am constatat
efectul inhibitor al cresterii acesteia asupra vitezei de degradare a poluantului. Aceasta comportare,
in concordanta cu rezultatele studiilor efectuate de alti autori /34,36/ pentru degradarea in sistem
UV/H202 a unor derivati fenolici, certifica faptul ca intermediarii de degradare formati sunt la
randul lor oxidati de radicalii *OH competitiondnd cu poluantul Tn consumarea acestora. In cazul
unui nivel ridicat al concentratiei de poluant, acest efect impune prelungirea timpului de iradiere
pentru atingerea unor randamente corespunzatoare de degradare (> 99%) cu consecinte negative
asupra costurilor de operare (consum de energie electrica pentru functionarea lampilor cu mercur).

Deoarece in literaturd existd opinii diferite cu privire la mecanismul degradarii CB in sistem
UV/H,0; /14,37/ am urmarit prin metodele GC si GC-MS varianta screening intermediarii formati
pentru elucidarea unor aspecte legate de ciile de degradare posibile. In Fig.VIII sunt prezentati

intermediarii pe care i-am detectat in solutia de CB supusa iradierii timp de 15 min.
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Fig.VIIL. Cromatograma totali a solutiei de CB iradiata 15 min n sistem UV/H202

Evolutia ariilor picurilor specifice acestor intermediari cu timpul de iradiere, ilustrata in Fig.IX

aratd cd acestia sunt degradati substantial in primele 30 min si dispar din solutie prin prelungirea
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iradierii la 60 min. O exceptiec se inregistreaza in cazul 2-2° diclorbifenilului, intermediar mai

rezistent la oxidare.
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Fig.IX. Evolutia picurilor specifice intermediarilor de degradare rezultati la oxidarea CB in
sistem UV/H20: la diferiti timpi de iradiere: : 15 min; 30 min; 60 min

Rezultatele obtinute coroborate cu datele din literatura de specialitate mi-au sugerat mecanismul
pentru degradarea CB in sistem UV/H>02/43/ ilustrat in Fig.X.
Acest mecanism presupune existenta a doua cai de reactie si anume:

- prima cale constd in atacul radicalilor *OH la dubla legatura cu formarea radicalului
clorhidroxiciclohexadienil care se stabilizeaza prin pierdere de protoni conducand la
izomerii 2 si 4 ai clorfenolului. Acestia sunt oxidati la 2 clorcatehol, 2 clorhidrochinona si 4
clorcatehol cu eliminare de H,O; clorfenolii formati pot reactiona si cu anioni OH" formand
catehol si hidrochinona cu eliminare de HCI. Toti intermediarii hidroxilati sunt oxidati de
*OH la trihidroxibenzen si mai departe la acizi carboxilici sau chiar pana la mineralizarea
lor;

- a doua cale pe care o0 propunem este extractia unui atom de H cu eliminarea de H2O si
formarea radicalului clorfenil. Acesta se stabilizeaza prin dimerizare cu formarea a trei
izomeri ai diclorbifenilului pe care i-am detectat prin GC-MS. La randul lor acestia sunt
oxidati de radicalii *OH Tn prezentda de O atmosferic dizolvat, la produsi clorurati de

scindare oxidativa a nucleului aromatic de tipul izomerilor clorbenzil alcoolului.
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Fig.X. Mecanismul degradarii CB in sistem UV/H20:2
Comparand eficienta degradarii CB prin fotoliza asistata UV/H2O02 si prin fotoliza directa,
prezentata in tabelul V, se observa ca randamentele de reactie sunt mai scazute in cazul fotolizei
directe.

Tabel V. Randamentele de degradare CB si mineralizare clor organic la degradarea CB prin
fotoliza directa si fotoliza asistata UV/H202; tir = 20 min

Proces de degradare nce ner
% %
Fotoliza directa 74,10 67,60
Fotoliza asistata UV/H20> 99,60 96,80

Cu toate ca procesul UV/H20, este mai eficient nici acesta nu este recomandat pentru depoluarea
apelor contaminate cu CB din cauza intermediarilor de tipul 2-2" diclorbifenil formati, mai toxici
decat CB. Chiar daca prelungirea iradierii ar conduce la distrugerea lor, aceasta ar ridica prezul
de cost al operarii datorita consumului suplimentar de energie electrica. De aceea am trecut la

studierea celui de-al treilea procedeu de degradare CB prin fotocataliza n sistem UV/TiOs.
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in a doua sectiune a capitolului Il m-am ocupat de degradarea CB prin fotocatalizi in sistem
UV/TIOz care are la baza atacul radicalilor *OH si superoxid O™ asupra poluantului, ambii generati
pe suprafata catalizatorului la iradierea acestuia. Aceste procese au loc cand energia radiatiilor
incidente Env este cel putin egald cu energia benzii interzise Eg a semiconductorului, care Tn cazul
TiO, forma anatas este 3,2 eV. Aceasta energie corespunde radiatiilor din domeniul UV care fac

parte din spectrul de absorbtie al particulelor de TiO», ilustrat in Fig.XI.

A
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0.12

0.09
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200 300 400

lungimea de unda, nm

Fig.XI. Spectrul de absorbtie al particulelor de TiO2

Avand in vedere ca literatura de specialitate prezintd numeroase informatii privind influenta
diferitilor parametri asupra eficientei degradarii CB, dintre care unele divergente /70-77/ mi-am
propus si aprofundez studiul cintetic al degradarii poluantului. Tn acest sens intr-un prim set de
experimente am urmarit influenfa concentratiei de TiO2 asupra vitezei degradarii CB a carui

concentratie am mentinut-o constanta. Rezultatele obtinute sunt ilustrate in Fig.XII.

24 /'\. .

000 005 010 015 020 025
[TiO2], /L

Fig. XII. Influenta concentratiei de TiO2 asupra vitezei initiale de degradare CB
pH=7, [CB]o 0 10,96x10* M; lo = 1,12x10° einstein s*; tir =5 min
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Se observa ca functie de nivelul concentratiei de fotocatalizator exista doud domenii ale vitezei
initiale de degradare CB, unul cu profil ascendent si celdlalt usor descendent cu tendinta de
aplatizare. Valoarea maximi Vo = 2,10x107" Ms™ se inregistreazi la concentratia de TiO2 = 0,05 g/L
pe care am selectat-0 ca optima si pe care am aplicat-o in toate experimentele ulterioare.

Avand 1n vedere ca bibliografia consultatd indicd dependenta cineticii procesului de degradare a
poluantului de nivelul concentratiei sale initiale /70,71/ am studiat in continuare influenta acestui
parametru pentru domeniul de concentratii CB specific apelor reziduale (10°-10° M). Rezultatele
obtinute au aratat ca degradarea CB si mineralizarea clorului organic decurg dupa o cinetitca de

pseudo-ordinul 1.Valorile kce si keI obtinute pentru diferite concentratii [CB]o sunt prezentate in
tabelul VI.

Tabel VI. Constantele de pseudo-ordinul I ale degradarii CB si mineralizarii clorului organic
pentru diferite concentratii initiale de poluant [TiO2] = 0,05 g/L; lo = 1,12x10°® einstein s*

[CB]ox10* kcex103 kerx10*
M st st
0,96 2,16 +0,02 7,80 £0,03
2,19 0,88 +0,02 2,86 +0,006
4,79 0,78 0,002 2,48 +0,006
8,06 0,73 0,03 2,06 £0,01
11,09 0,63 +0,003 1,37 0,003

Se observa ca valorile acestor constante de viteza scad cu cresterea concentratiei de CB ceea ce
atestd cd la degradarea poluantului se formeaza intermediari care competifioneazd cu acesta la
consumarea speciilor radicalice de pe suprafata particulelor de TiO»>.

Ca o confirmare ca procesul are loc pe suprafata catalizatorului este faptul ca datele experimentale

pe care le-am obtinut au verificat ecuatia Langmuir-Hinshelwood/111/ ilustrata in Fig.XIII.

40x10° Ky = (0,908 +/-0,09) x 10° MsL

3.5x10° Kag = 1911 +/-18 mL
6
3.0x10°1 R =0,9909
—
S 2.5x10°
== 2.0x10° 1
~
—
1.5x10° A
1.0x10°
5.0x10°
0.0 : : : : )
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

-1
1/cO , M

Fig XIII. Liniarizarea ecuatiei Langmuir-Hinshelwood pentru degradarea CB
n sistem UV/TiO2
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Acest proces de suprafatd este descris de constanta de viteza a reactiei de degradare CB, ki si
constanta de echilibru adsorbtie-desorbtie Kag pe care le-am calculat.

Integrand ecuatia Langmuir-Hinshelwood am calculat timpul de injumatatire a concentratiei de
poluant prin degradare fotocatalitic, s, iar din cinetica de psudo-ordinul I urmarita experimental
prin constanta de vitezd kcg am obtinut timpul de Tnjumatatire t»» experimental. Tn Fig. X1V este

ilustratd variatia acestor parametri cu concentratia initiald de poluant.
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Fig.XIV. Variatia t»", t cu concentratia initiali de CB

Se observd cd ty, estimat din ecuatia Langmuir-Hinshelwood este mai mic decat t,, determinat
experimental. Aceastd comportare este probabil datoratd polaritatii superioare a intermediarilor de
degradare rezultati comparativ cu a CB, acestia fiind adsorbiti mai puternic pe suprafata
catalizatorului, competitioneaza cu succes la consumarea radicalilor *OH. La cresterea concentratiei
initiale de CB diferentele dintre cei doi parametri se reduc tinzand sd se anuleze pentru o anumita
concentratie de poluant, ceea ce sugereaza disparitia competitici. La cresterea ulterioara a
concentratiei de poluant, extrapolarea celor doud drepte ar conduce la inversarea comportarii
sistemului, respectiv ty; < t,". Aceasta sugereazi ci la concentratii suficient de mari de CB cand
toate situsurile catalizatorului sunt saturate cu poluant, cresterea concentratiei de CB si degradarea
acestuia se produce numai in solutie prin fotoliza.

Tn vederea propunerii unui mecanism realist de reactie al degradarii CB prin fotocataliza UV/TiO;
am urmarit identificarea prin GC-MS a intermediarilor formati. Astfel, cromatograma totald a
solutiei de CB dupa fotocataliza (proba nefiltratd) prezentata in Fig. XV indicd prezenta izomerilor 2
si 4 ai clorfenolului. In proba filtrata dispare picul 4-clorfenolului ceea ce arati ci acesta a rimas

adsorbit pe fotocatalizator.
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Fig.XV. Cromatograma totali a solutiei de CB iradiata 30 min in sistem UV/TiOz,
proba nefiltrata
In consecintd, mecanismul primar al degradarii CB prin atacul radicalilor *OH vizualizat in schema
propusd in Fig.XVI, indica formarea izomerilor 2 si 4 ai clorfenolului pe care i-am identificat
cromatografic. Beneficiind de informatiile din literatura de specialitate am completat schema de
reactie cu atacul radicalilor *OH asupra acestor intermediari care conduce la hidroxilarea lor in doua
etape pana la trihidroxibenzen /93,94/. Acesta la randul lui este oxidat de radicalii superoxid pana la

dioxetani si mai departe pana la acizi carboxilici netoxici /96, 112/.
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Dupa cum se stie doparea cu diferite elemente a fotocatalizatorului pe baza de TiO2 poate

conduce la eficiente superioare de degradare a poluantilor /87,88,89/ de aceea mi-am propus

testarea degradarii CB in prezenta de TiO2 dopat cu S, produs si caracterizat la Institutul de Chimie
Fizica "Ilic Murgulescu” /113,114/.
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Fig.XVII. Spectrele de absorbtie ale TiO2 dopat si nedopat in domeniile: a) UV si b) vizibil

Din spectrele de absorbtie ale acestui catalizator dopat, comparativ cu cel nedopat, prezentate in

Fig.XVII. am constatat cresterea sensibila a absorbantelor in UV si mai ales aparitia unei benzi in

domeniul vizibil. Am testat acest catalizator sub forma de pulbere sau depus in film pe placute de

sticla borosilicat, rezultatele obtinute sunt prezentate comparativ in tabelul V1I.

Tabel VILI. Eficienta degradirii CB la utilizarea catalizatorului de TiO2 dopat cu sulf

Tip fotocatalizator nce ner
% %
Film 92,71 71,8
Pulbere 99,00 85,42

Se observa eficienta superioard a catalizatorului sub forma de pulbere datorita suprafetei specifice

mai mari.

Comparand performantele metodei UV/TiO2 cu UV/H202 putem conchide urmatoarele:

reactiile sunt mai lente pe suprafata fotocatalizatorului decdt in cazul fotolizei asistata de

H202, ceea ce necesita prelungirea timpului de iradiere pentru atingerea acelorasi

performante si implicit cresterea costurilor de operare datorita consumurilor de energie;

acest dezavantaj este compensat insa de absenta intermediarilor toxici la degradarea CB pe

suprafata fotocatalizatorului;
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— inlocuirea catalizatorului TiOz, cu cel dopat cu S ofera posibilitatea degradarii CB cu
lumina solara si deci renuntarea la lampile de Hg poluante §i consumatoare de energie
electrica.

Datorita acestui din urma avantaj mi-am propus ca obiectiv realizarea unui reactor solar in care sa
pot studia degradarea CB pe ape reziduale nu pe solutii sintetice.

Ultimul capitol al tezei de doctorat este consacrat degradirii CB prin fotocataliza solara.
Pentru realizarea experimentelor am proiectat si realizat in regie proprie o instalatie pilot de

fotocataliza solara a carei schema este prezentata in figura XVIII.

TA-Colector fubular V=3 L, S=0,78mp, , 1B-Reflector Al plan, 2-Racitor, 3-Vas alimentare/recirculare,
L-Debitmetru; 5-Pompa centrifuga cu debif varibil; 6- Radiomefru cu senzori UV (cu integrare)
Q- 15-100 1/h RS
Apa -= ><]
racire T( e
g @ @ Y
[ ‘ J (\ ,/)
: lu:| | R3 = = :3
| ’ Y E s
| | “j\ g o
L J 4% 23 —
. 1 . %
, ‘ == ==
, % 21
Folie protectie UV = _ e = = = = = ‘Q
=] ¢ —
3 = : z?
pH = == . =
T R2 T w ;‘&
Clorbenzen / = o WA/
Qnin =50 /0, Qmax= 300 /0 —
R 1B

Fig.XVIII. Schema instalatiei pilot fotocatalitica solara

Aceasta este constituita dintr-un reactor solar format din colector (baterie de tuburi din sticla
borosilicat) si reflector plan din folie de aluminiu (material ieftin cu reflectivitate superioara) fixat
pe suport de lemn. Instalatia mai cuprinde:

— schimbatoare de caldura;

— vas de alimentare/recirculare tip coloana din sticla in care se introduce amestecul apa
reziduala-suspensie de fotocatalizator, denumit efluent;

— pompa centrifuga pentru recircularea efluentului in instalatie;

— debitmetru pentru masurarea debitului efluentului in instalatie.
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Experimentele s-au efectuat la un debit al efluentului care sa asigure curgerea sa turbulenta pentru
evitarea depunerilor de fotocatalizator pe peretii reactorului. Pentru monitorizarea pH-ului si
temperaturii, instalagia a fost prevazuta cu electrod de pH si termometru. De asemenea
monitorizarea iradiantei s-a realizat cu un radiometru cu senzori UV, care poate fi cuplat la un
calculator.

Pentru realizarea experimentelor s-au prelevat probe de ape reziduale (E1-E3) provenite de pe
paltforma SC Chimcomplex SA Borzesti care are in profilul de fabricatie si sinteza
liniaralchiloenzen in prezenta de CB ca mediu de reactie. In tabelul VIII este prezentatd
caracterizarea fizico-chimica a probelor de apa reziduala pe care le-am utilizat in experimentele de

fotocataliza solara.

Tabel VIII. Caracterizarea fizico-chimica a apelor reziduale

— HG 351/2005 . }
Indicator Unitati Eje Valori limita de Denumire proba
masura evacuare E1 E2 E3
pH i - 7,21 6,40 6,90
MTS mg/L - 32,5 51,2 36,2
CCOCr mgO»/L - 39,6 53,2 61,6
CI mg/L - 382,05 534,55 476,31
SO mg/L - 58,62 93,2 72,41
Fe mg/L - 0,206 0,304 0,222
Fenoli mg/L - 0,096 0,114 0,122
1,2 dicloretan ug/L 2000 0,326 <0,01 <0,01
Tricloretilena ug/L 500 0,437 <0,01 <0,01
yHCH ug/L 3000 1,08 0,579 0,727
DDT ug/L 0 0,038 0,066 0,036
cB* ug/L;MXlO5 1,00 0,0009 850/0,76 1150/1,02 | 1940/1,72
TCB ug/L 50 0,647 0,693 0,72
HCB ug/L 1000 0,79 0,292 0,465

*standard de calitate pentru ape de suprafata

Se observa ca probele prezinta concentratii de CB de pana la 2000 de ori mai mari decét limita
admisa conform HG351/2005/122/ la evacuarea apelor reziduale in ape de surpafata. Pe langa CB
mai sunt prezenti si alti compusi clorurati specificati in lista de substante periculoase. Probele sunt
caracterizate de mineralizare moderata datorita prezentei anionilor CI" in concentratii cuprinse intre
380-540 mg/L.

Evaluarea influentei concentratiei de fotocatalizator asupra eficientei degradarii CB prezentata in
Fig. XIX evidentiaza rolul pozitiv al cresterii concentratiei de catalizator asupra randamentului de

degradare CB.
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Fig.XIX. Influenta concentratiei de fotocatalizator asupra randamentului de degradare CB

prin fotocatalizi solarid [CB]o = 0,85 mg/L (0,76x10°M)

Aceasta comportare am atribuit-o cresterii numarului de centri activi de pe suprafata catalizatorului
cu implicatii pozitive asupra eficientei adsorbtiei si implicit a degradarii poluantului, fotocataliza
fiind un proces de suprafata.

Din liniarizarea curbelor cinetice ale degradarii CB la diferite concentratii de fotocatalizator s-au
calculat constantele de viteza kcs prezentate in tabelul 1X.

Tabel IX. Influenta concentratiei de fotocatalizator asupra degradarii CB prin fotocataliza

solari [CBJo = 0,85 mg/L (0,76x10°M)

[TIO;;SL% S] Keex10% st ’I’]ma:)(/OCB,
0,05 0,76 + 0,03 75,00 @
0,15 1,78 + 0,08 96,05 @
0,20 2,69+0,12 99,60 W
0,30 4,43+0,12 99,88 @

(1) — tir = 326,40 min
(2) — tir = 244,80 min

Se observa ca valoarea maxima a constantei kcg se obtine la cea mai mare concentratie de
catalizator folosita. De asemenea si randamentele maxime se obtin tot la aceasta concentratic de
catalizator necesitand un timp mai scurt de iradiere.

Deoarece nivelul de poluare cu CB al apelor reziduale este variabil asa cum au evidentiat datele de
caracterizare s-a evaluat influenta concentratiei initiale de poluant asupra constantei de viteza, kcg si

eficientei degradarii poluantului prezentata in tabelul X.
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Tabel X. Constanta de viteza kcs de pseudo-ordinul I a degradirii CB prin fotocataliza solara

la diferite concentratii initiale de poluant; tir = 245 min

Proba T [CB]o e kes x10¢, s n %
El 0,85 0,76 443+0,12 99,88
E2 1,15 1,02 3,75 £0,18 99,31
E3 1,94 1,72 3,78 £0,15 99,48

Rezultatele obtinute arata tendinta de scadere a constantei de viteza si a randamentului de degradare
CB cu cresterea concentratiei sale initiale pentru primele doua concentratii testate. La cea mai mare
concentratie de CB insa nu am mai obtinut scaderea valorii constantei de viteza Kcs asa cum era de
asteptat. Aceasta datorita faptului ca in matricea de poluare a probei de apa reziduala E3
concentratia de CI” este mai mica decat in cazul probei E2 si ca atare efectul de captor al radicalilor
*OH este atenuat, favorizand degradarea CB.

Tn vederea reducerii costurilor de operare a procesului de tratare s-a studiat si posibilitatea reciclarii
fotocatalizatorului uzat in procesul de fotodegradare. in tabelul XI prezint influenta gradului de
recirculare al catalizatorului asupra eficientei degradarii CB.

Tabel XI. Influenta recirculirii fotocatalizatorului asupra randamentelor de degradare CB

prin fotocatalizi solard [CB]o = 1,94 mg/L (1,72x10°M); [TiO2-5% S] = 0,30 g/L

Cicluri Timpir [CB] Randament
reul MR degradare CB,
recirculare min mg/l Mx10° %
0 0,001 0,0009 99,95
1 0,001 0,0009 99,95
2 3264 0,005 0,0035 09,74
4 0,018 0,0160 99,07
0 0,001 0,0009 99,95
1 0,001 0,0009 99,95
2 367.1 0,002 0,0018 99,90
4 0,009 0,008 99,54
4 408 0,001 0,0009 99,95

Din evaluarea rezultatelor obtinute se desprind urmatoarele concluzii:
- osingura reciclare a fotocatalizatorului nu reduce valoarea randamentelor de degradare CB;
- diminuarea eficientei degradarii CB se inregistreaza dupa mai multe reciclari deoarece se
reduce suprafata specifica a catalizatorului prin adsorbtia pe centri sai activi atat a
intermediarilor de degradare ai CB cat si a altor impurificatori prezenti in matricea apelor

reziduale;
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- pentru a 4-a recirculare se constata ca nce creste cu prelungirea expunerii solare Tncat la
timpul de 408 min se obtin aceleasi randamente ca Tn cazul utilizarii fotocatalizatorului
proaspat.

Separarea fotocatalizatorului din efluentul tratat este absolut necesara atat pentru evacuarea acestuia
in emisar cat si pentru reciruclarea fotocatalizatorului. Tn acest scop am efectuat experimente de
filtrare pe nisip cuartos cu urmarirea influentei vitezei de filtrare asupra eficientei separarii

fotocatalizatorului.

Tabel XIl. Variatia cu viteza de filtrare a turbidit:itii efluentului filtrat

Viteza de filtrare, Turbiditate, Randament separare
m/h NTU fotocatalizator, %
0 45,3 -
4,17 0,75 98,34
5,24 3,4 92,49
11,13 11,63 74,33
19,71 20 55,85

Rezultate obtinute, prezentate in tabelul XII, arata ca majorarea vitezei de filtrare conduce la
cresterea turbiditatii remanente si implicit la scaderea eficientei separarii.

Pe baza rezultatelor experimentelor de degradare CB prin fotocataliza solara efectuate in instalatia
pilot, pe care am proiecta-o si realizat-0, am elaborat tehnologia de epurare a apelor reziduale
impurificate cu CB si am stabilit parametrii de operare pe faze/operatii de tratare. Tehnologia
propusa, constand intr-o treapta fizico-chimica, este descrisa de fluxul de tratare prezentat in
Fig. XX, care cuprinde urmatoarele faze/operatii:

Pretratare - care consta in corectie pH si decantare, faza care se aplica optional pentru efluent cu
pH # 7 si/sau concentratii de suspensii > 60 mg/L in scopul evitarii depunerii de suspensii pe
suprafata fotocatalizatorului.

Fotocataliza solara in prezenga de catalizator TiO2 dopat cu S care in conditiile stabilite ca optime
asigura indepartarea a 1 mg de CB la timp de iradiere < 70 min cu un randament de 99,9%.
Separare fotocatalizatorului in vederea recircularii la faza de fotocataliza. Operatia se realizeaza

prin filtrare pe nisip, cu randamente > 90%.
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Fig.XX. Schema fluxului de epurare a apelor impurificate cu CB
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Aplicarea fluxului propus asigura indepartarea CB la nivelul limitelor severe impuse la evacuarea
efluentului tratat in ape de suprafata (< 1 ug/L). Concomitent se asigura si reducerea sub 0,01 pg/L
a concentratiilor altor substante prioritare din clasa derivatilor clorurati prezente in ape ca
impurificatori sau a intermediarilor rezultati din degradarea CB.

Rezultatele noastre demonstreaza fezabilitatea aplicarii fotocatalizei solare in tratarea apelor
reziduale impurificate cu substante toxice de tipul derivatilor aromatici clorurati. Avantajele
procedeului constau n reducerea costurilor de operare prin utilizarea ca sursa de radiatii a luminii
solare si diminuarea consumurilor de catalizator proaspat prin recircularea acestuia.

Elaborarea tehnologiei de tratare a apelor reziduale impurificate cu CB care asigura indepartarea
avansata a poluantului releva ca studiile efectuate in cadrul acestei teze de doctorat s-au

concretizat si printr-o aplicatie practica, valorificabila in domeniul protectiei mediului.
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