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Utilizarea unor catalizatori de tip zeolitic pentru epurarea avansata a
unor efluenti industriali

Introducere

Tematica tezei de doctorat se Tnscrie pe linia dezvoltarii unor procese de epurare la
sursd a efluentilor industriali textili cu continut de coloranti organici persistenti, capabile sa
asigure acestora calitatea necesara pentru a permite recircularea, reutilizarea sau deversarea in
reteaua de canalizare. In acest context, lucrarea aduce contributii originale la studiul aplicarii
procesului de fotocatalizd heterogena pentru epurarea avansata a apelor uzate din industria
textila.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in analiza performantelor procesului
de fotocatalizd heterogend la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor coloranti organici
tintd prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic. Alegerea zeolitului natural in proiectarea
si sinteza materialelor catalitice a avut in vedere caracteristicile acestuia: comportarea
chimica flexibila, caracterul multifunctional, beneficiile aplicarii in raport cu impactul asupra
mediului, bazate pe procese de sorbtie, schimb ionic, fotodegradare a poluantilor organici
biorefractari si cu toxicitate ridicata.

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate 2 directii de cercetare:

1. Sinteza §i caracterizarea structurald si morfologicd a doud tipuri de catalizatori
inovativi de tip zeolitic:

> Fotocatalizatori pe baza de materiale zeolitice functionalizate cu TiO, dopat cu metale
(Ag) si nemetale (N);
» Fotocatalizatori pe baza de materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice (Ag, Cu).

2. Testarea fotocatalizatorilor sintetizati §i caracterizati prin aplicare in procesul de
oxidare fotocatalitica heterogena a unor coloranti organici i evaluarea performantelor
proceselor studiate.

Planul de lucru experimental a rezultat din obiectivele specifice stabilite pentru
fiecare directie de cercetare si a cuprins metodele de sinteza ale materialelor catalitice,
caracterizarea structurald si morfologica a acestora si testarea in procesul de fotocataliza
heterogend, 1in vederea coreldrii caracteristicilor specifice cu eficientele de
decolorare/degradare/mineralizare a poluantilor tinta. Cercetarile realizate au adus o serie de
contributii originale si inovative pentru strategiile de management a resurselor de apa.

I. Catalizatori pe baza de zeolit natural functionalizat cu TiO, dopat cu azot (Z-TiO,-N)
si cu argint (Z-TiO2-Ag)

a) Sinteza catalizatorilor Z-TiO2-N si Z-TiO,-Ag

Sinteza si caracterizarea catalizatorilor s-a realizat Th colaborare cu colectivul de la
Institutul de Cercetare si Dezvoltare in Electrochimie si Materie Condensata din Timisoara.

Sinteza catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag a presupus parcurgerea a doua etape:

- sinteza TiO, dopat cu N (TiO.-N), respectiv cu Ag (TiO2-Ag), prin metoda sol-gel;

- obtinerea catalizatorilor (Z-TiO,-N si Z-TiOz-Ag) prin metoda de sinteza
hidrotermald in cdmp de microunde.



b) Caracterizarea structurala si morfologica a catalizatorilor

Analiza prin difractie de raze X

Analiza prin difractie de raze X a materialelor TiO,-N si TiO,-Ag a pus in evidenta
forma anatas a TiO,, cu mentiunea ca liniile de difractie corespunzatoare agentilor de dopare
(Ag, N), nu au putut fi identificate datorita concentratiei reduse si probabil distributiei
uniforme a acestuia in reteaua cristalina a TiO,.

Spectrele de difractie de raze X ale Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag au pus in evidentad
prezenta clinoptilolitului ca si component majoritar al zeolitului natural.

Absenta modificarilor semnificative ale maximelor de difractie caracteristice
zeolitului natural in spectrele de difractie ale catalizatorilor au indicat stabilitatea structurala a
acestuia in conditiile impuse de sinteza hidrotermald in camp de microunde.

Analiza prin spectroscopie de reflectanta difuza UV-VIS (DRUV-VIS)

Spectrele de reflectanta difuza DRUV-VIS corespunzatoare catalizatorilor Z-TiO,-N
si Z-TiO2-Ag au pus in evidentd prezenta titanului prin maximul intens al absorbantei de la
250 nm, atribuit titanului cu coordinare tetraedrald precum si o usoara deplasare a benzii de
absorbtie (300-370 nm) spre domeniul vizibil. Acest aspect a justificat sinteza catalizatorilor
pentru aplicatii fotocatalitice iIn domeniul UV si VIS. Domeniul de absorbtie care a corespuns
intervalului 300-370 nm a fost atribuit prezentei titanului in spatiile octaedrale. Usoara
deplasare a benzii de absorbtie spre domeniul vizibil a fost explicatd prin gradul scazut de
dopare cu N si Ag a dioxidului de titan.

Analiza prin spectrometrie FT-IR

Tn spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N a fost identificat domeniul benzii de
absorbtie cuprins intre 945 si 905 cm™, care corespunde vibratiilor de intindere ale gruparilor
Ti-O-Si si Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO,-N arata ca benzile de absorbtie
cuprinse Tn domeniul 450 la 900 cm™ ce corespund vibratiilor simetrice si asimetrice ale
tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice clinoptilolitului nu s-au modificat, ceea ce inseamna ca
reteaua zeoliticd nu a fost afectatda de prezenta TiO2-N.

Analiza comparativa a spectrelor FT-IR ale produsilor Z-TiO,-Ag si Z-Na a indicat ca
prezenta TiO,-Ag in componenta catalizatorului pe baza de zeolit natural a afectat vibratiile
de intindere simetrica si antisimetricd a moleculelor de apa coordinate la suprafata zeolitica.
Au fost identificate de asemenea domeniile atribuite vibratilor de intindere Ti-O, respectiv
grupdrilor Ti-O-Si si Ti-O-Al. Formarea matricii anorganice a fost pusa in evidenta prin
umarul de la 1350 cm™ identificat numai Tn spectrul catalizatorilor Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag si
care a fost atribuit intinderilor si vibratiilor gruparilor Ti-O-Ti.

Analiza morfologica

Analiza morfologicd a materialelor sintetizate a fost realizatd prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM) cuplati cu tehnica EDX. In imaginile SEM ale catalizatorilor Z-
TiO2-N si Z-TiO,-Ag a fost pusd in evidenta textura lamelara a clinoptilolitului si distributia
dezordonatd a particulelor de TiO, care au format grupuri aglomerate de clustere pe
suprafatd si in interiorul canalelor zeolitice, fara a patrunde in porii acestora. Analiza
elementald semicantitativai EDX a unor microprobe de pe suprafata catalizatorilor a indicat
prezenta Ti sia N, respectiv a Ag pe suprafata zeolitica.

Il. Variante de sinteza ale catalizatorilor pe bazad de zeolit natural dopat cu specii
fotocatalitice (Ag, Cu)

Pentru sinteza catalizatorilor pe baza de zeolit natural dopat cu speciile fotocatalitice
Ag si Cu, au fost incercate diferite variante de sinteza. Produsii rezultati au fost supusi
caracterizarii structurale si morfologice; prin corelarea rezultatele obtinute cu testele



fotocatalitice preliminare, au fost identificate tehnicile de sinteza care sa conduca la obtinerea
unor produsi cu potentiala activitate fotocatalitica in UV si Vis.
a) Sinteza catalizatorilor pe bazi de zeolit natural dopat cu ionul Ag*
Au fost utilizate doud metode de sinteza:
> Doparea zeolitului natural folosind complexul [Ag(NH3),]", in variantele:
- 19 AgNOs/g zeolit
- 39 AgNOs/g zeolit
- 59 AgNOs/g zeolit.
> Doparea zeolitului natural printr-un proces de schimb ionic, folosind solutie de
AgNO;3 0,03M in variantele:
- raport solid/lichid = 1/10
- raport solid/lichid = 1/25
- raport solid/lichid = 1/50

b) Caracterizarea morfologico-structurala a produsilor pe baza de zeolit natural dopat cu
ionul Ag*

Analiza prin difractie de raze X si prin spectroscopie DRUV-VIS

Analiza XRD si DRUV-VIS a produsilor sintetizati prin metoda cu complexul
[Ag(NH3)2]" nu a pus in evidentd prezenta ionului Ag" in reteaua zeolitici. Mai mult, in
spectrele de difractie RX au fost identificate liniile de difractie caracteristice AgO.

Spectrele de reflectanta difuza ale produsilor sintetizati prin schimb ionic cu AgNOs,
au pus in evidentd modificari in intensitatea unor maxime ale absorbantei caracteristice
clinoptilolitului, acestea fiind atribuite procesului de schimb ionic Na*«<Ag".

Analiza morfologica

Imaginile SEM ale produsilor sintetizati prin metoda cu complexul [Ag(NHs),]" au
evidentiat formarea la nivelul suprafetei zeolitice a unui precipitat amorf (probabil hidroxid
de argint); acest precipitat nu a fost observat in imaginea SEM a produsului obtinut prin
procesul de schimb ionic cu AgNOs .

Testele fotocatalitice

Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic Methylene
Blue (50 mg-L™) folosind unul din produsii sintetizati prin metoda cu complexul [Ag(NH3)2]*
au condus la eficiente de degradare/decolorare foarte mari. Valorile mari ale eficientelor au
fost atribuite activititii fotocatalitice a AgO si nu cationului Ag’. Rezultatele obtinute in
aceleasi conditii pe produsul sintetizat prin schimb ionic au fost bune §i au pledat, alaturi de
datele structurale, pentru folosirea variantei de sinteza prin metoda schimbului ionic pentru
dopare cu Ag”.

¢) Sinteza catalizatorilor pe bazi de zeolit natural dopat cu cu®”

Au fost incercate doua metode de sinteza:

> sinteza catalizatorului pe bazi de zeolitul natural dopat cu Cu®*, prin metoda
schimbului ionic, cu refluxare:

- solutie Cu(NO3), 0,1 M, raport solid/lichid= 1/10;

- solutie Cu(NOs)2 0,3 M, raport solid/lichid= 1/10;

- solutie Cu(NOs3), 0,5 M, raport solid/lichid= 1/10.

> sinteza catalizatorului pe bazi de zeolitul natural dopat cu Cu?*, prin metoda
schimbului ionic, fara refluxare la temperatura de 30 °C:

- solutie Cu(NOs3), 0,1 M, raport solid/lichid= 1/100.



d) Caracterizarea morfologico-structurali a produsilor pe bazi de zeolit natural dopat cu
ionul Cu®*

Analiza prin difractie de raze X si prin spectroscopie DRUV-VIS

Analiza XRD a pus in evidenta unele modificari in intensitate ale liniilor de difractie
caracteristice clinoptilolitului (26=10°11,2°), care au fost atribuite procesului de schimb ionic
2Na* > Cu™",

Analiza DRUV-VIS a evidentiat in spectrele probelor sintetizate prin ambele metode
un maxim al absorbantei caracteristic Cu** la 276 nm. in spectrul de reflectanti difuza al
probei sintetizatd prin metoda schimbului ionic la temperatura de 30°C fost identificata o
banda de adsorbtie la ~800-850 nm, care a fost asociata cu tranzitiile electronice in orbitalul d
al complexului [Cu(H20)J**.

Analiza morfologica

Imaginile SEM ale a produsilor sintetizati prin ambele metode au indicat structura
lamelara a clinoptilolitului iar spectrele EDX au pus in evidenta prezenta Cu®" in refea.

Teste fotocatalitice

Testele fotocatalitice realizate prin iradiere in UV pe colorantul cationic Methylene
Blue folosind unul din produsii sintetizati prin cele doud metode de schimb ionic au condus la
eficiente de degradare/decolorare foarte apropiate.

Datele de analiza structurald si morfologica coroborate cu testele fotocatalitice au
indicat ca ambele metode permit obtinerea unor produsi de tipul Z-Cu, potential utilizabili in
procese fotocatalitice. Totusi, avand in vedere conditiile de sintezd, consideram oportuna
utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, fara refluxare, care opereazad in conditii mai
blande, cu consum energetic mai mic.

e) Caracterizarea structurald si morfologicd a catalizatorilor pe bazd de zeolit natural
dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu), identificati ca oportuni pentru uftilizare in
cercetdrile ce au vizat oxidarea fotocatalitici a colorantilor organici

Produsii pe baza de zeolit natural dopat cu Ag* (Z-Ag) si respectiv cu Cu®* (Z-Cu) au
fost supusi si unui proces de reducere cu NaBHy a ionilor argint si cupru din zeolit, care a
avut ca scop obtinerea produsilor Z-Agred $i Z-CUred.

Analiza XRD

Analiza XRD a zeolitului dopat cu Ag (Z-Ag) a pus in evidenta maximele de difractie
caracteristice clinoptilolitului, confirmand in acest fel ci procesul de schimb ionic Na* <>
Ag" a avut loc fira tranzitie de faze. In spectrul de difractie al probei Z-Agrq Nu au fost
semnalate modificari notabile ale liniilor de difractie prezente Tn spectrul de difractie al Z-Ag,
ceea ce a indicat stabilitatea zeolitului natural in conditiile impuse de procesul de reducere al
ionilor de Ag® cu tetrahidroborurid de sodiu. De asemenea in spectrul de difractie RX al
probei Z-Agrq au fost identificate noi linii de difractie, care au fost atribuite Ag metalic (2
theta: 38,1° 44,3° 64,59, aspect care a confirmat procesul de reducere a ionilor Ag*si
totodata validitatea metodei de reducere cu NaBHj.

Analiza XRD a catalizatorului Z-Cu a evidentiat de asemenea toate aspectele
observate in analiza XRD a catalizatorului Z-Ag. Spectrul de difractie al probei Z-Cuprq a fost
identic cu al probei Z-Cu, nu a pus in evidentd maxime de difractie caracteristice cuprului
redus, ceea ce a indicat ineficienta procesului de reducere a Cu** cu NaBH, in conditiile
date.

Analiza DRUV-VIS

Tn spectrul DRUV-VIS al probei Z-Ag, a fost pusi in evidentd prezenta ionilor Ag*
prin maxim al absorbantei de la 210 nm, absent in spectrul probei Z-Na. Tn spectrul DRUV-
VIS al probei Z-Agrq NU s-a mai regisit maximul caracteristic Ag®, dar au fost identificate




doud benzi largi de absorbtie, una in UV cu maxim la 276 nm si care a fost atribuitd unor
intermediari de reducere a Ag* (clustere Ags>"), respectiv o bandi de absorbtie cu maxim la
400 nm, care a fost atribuita particulelor de Ag. Intensitatea relativa a maximului caracteristic
Ag metalic, mai mare decdt a celui din UV, caracteristic clusterelor Agf*, a indicat
contributia particulelor de Ag la procesul fotocatalitic.

Banda de adsorbtie identificatda in spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu, caracteristica
domeniului ~800-850 nm, a fost asociatdi cu tranzitiile electronice in orbitalul d al
complexului [Cu(H20),]%", localizat atat in interiorul cat si in exteriorul canalelor zeolitice.
Aceasta banda s-a regasit in spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cureq ,confirmand prezenta Cu?*
si ineficineta reducerii cu NaBHj.

Analiza FT-IR

Analiza FT-IR realizatd pentru catalizatorul Z-Agrq a indicat ca toate benzile de
vibratie cuprinse intre 1250 si 430 cm™ caracteristice clinoptilolitului s-au regasit in spectrul
FT-IR al probei Z-Agreq. Spectrul FT-IR al probei Z-Agreq a fost similar cu cel al probei Z-Na,
intensitatile peak-urilor fiind usor diminuate in special cele aferente vibratiilor simentrice §i
asimetrice e intindere a tetraedrelor (Al, Si)O, de la suprafata retelei zeolitice. Aceste aspecte
au pledat pentru apartenenta particulelor de Ag metalic pe suprafata zeolitica.

Analiza morfologica

Tn morfologia probei Z-Agreq nu au fost observate modificiri notabile comparativ cu
forma monocationicd Z-Na a clinoptilolitului. Observatia este valabila si pentru morfologia
probei Z-Cu, iar analiza elementald semicantitativa EDX a unor microprobe de pe suprafata
Z-AQred 51 Z-Cu a pus in evidentd prezenta in proportie majoritara a Si si Al respectiva Ag si
a Cu.

I11. Aplicarea procesului de fotocataliza heterogena pentru degradarea si mineralizarea
colorantului azoic Reactive Yellow 125

a) Studii preliminare de adsorbtie a colorantului azoic Reactive Yellow 125 pe
catalizatorii Z-TiO,-N si Z-TiO,-Ag

Intrucat procesul de adsorbtie are o importanti deosebita in mecanismul procesului de
fotocataliza heterogena au fost efectuate studii preliminare de adsorbtie a colorantului azoic
Reactive Yellow 125 (RY 125) pe catalizatorii Z-TiO2-N si Z-TiOz-Ag. Studiile au urmarit
evaluarea gradului de adsorbtie a colorantului la nivelul suprafetei catalitice si determinarea
timpului necesar atingerii echilibrului de adsorbtie.

Date asupra potentialului zeta

Masuratorile de potential Zeta au indicat faptul ca nu este favorizata atractia
electrostatica intre colorant si suprafata celor doi catalizatori, fiind de asteptat un grad de
adsorbtie redus, si prin urmare o contributie redusa a adsorbtiei in procesul de fotocataliza
heterogena.

Totusi, potentialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-N in solutia de RY 125 a indicat ca
suprafata catalitica s-a incarcat cu sarcind electrica negativa (potentialul zeta s-a diminuat la
toate cele trei valori ale pH-ului), urmare a adsorbtiei gruparilor sulfonice ale RY 125 la
suprafata catalizatorului. Deoarece cea mai mare scadere a potentialului zeta (15 mV) s-a
inregistrat la pH=3, acesta a fost identificat ca pH optim de lucru pentru procesul
fotocatalitic.

Evolutia potentialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag in solutia de RY 125 prin
comparatie cu potentialul zeta al suspensiei apoase de Z-TiOp-Ag, a indicat un grad de
adsorbtie limitat, aspect pus in evidentd de valorile extrem de apropiate ale potentialelor zeta
pentru cele doua tipuri de suspensii, la pH=3 si pH=6. La pH=9 potentialul zeta al suspensiei
de Z-TiO,-Ag in solutia de RY 125 a indicat chiar pierdere de sarcind negativa, excluzand
adsorbtia gruparilor sulfonice ale colorantului. Ca atare, pentru studiile fotocatalitice




ulterioare a fost identificat ca optim pH-ul 6. Acesta se situeaza la limita inferioara a pH-ului
efluentilor textili i in plus, corespunde pH-ului natural al solutiilor de RY 125.

Studii cinetice de adsorbtie

Rezultatele cercetarilor cu privire la cinetica procesului de adsorbtie a RY 125 pe Z-
TiO,-N si Z-TiO,-Ag, au indicat ca procesul a decurs dupa un model cinetic de pseudo-ordin
doi. Capacitatea de adsorbtie la echilibru obtinutd prin aplicarea modelului de pseudo-ordin
doi a fost foarte apropiata de valoarea obtinuta pe cale experimentala.

Studii de echilibru

Izoterma de adsorbtie a RY 125 pe Z-TiO,-N a avut forma concava, indicand ca nu se
poate vorbi despre o selectivitate a catalizatorului pentru colorantul prezent in solutie, desi
cantitatea de colorant adsorbitd la echilibru a crescut cu cresterea concentratiei de echilibru.
Dintre modelele de echilibru luate in calcul, modelul Freundlich a descris cel mai bine
echilibrul procesului de adsorbtie, pentru un domeniu limitat de concentratii luat in studiu.

Pentru adsorbtia la echilibru a RY 125 pe Z-TiO,-Ag s-a obtinut o izoterma
experimentala de tip Sips Tn conformitate cu clasificarea Giles. Conform acestei izoterme, s-a
observat ca pentru concentratia initiala de 100 mg-L'l, capacitatea de adsorbtie la echilibru a
fost mai mica decét cea corespunzitoare concentratiei initiale de 75 mg-L™.

Scaderea capacitatii de adsorbtie la echilibru peste o anumita limita a concentratiei
initiale a fost explicatd prin realizarea unui grad de acoperire complet a centrilor activi ai
catalizatorului, limitd de la care procesul de adsorbtie devine reversibil. Mai mult, a fost luat
n calcul si faptul ca la concentratii mari ale solutului, se manifesta procesul de desorbtie,
datorat fortelor solut-solut. Ca si in cazul adsorbtiei RY 125 pe Z-TiO,-N, parametrii de
echilibru si coeficientii de corelare au identificat modelul Freundlich ca model ce descrie cel
mai bine echilibrul procesului de adsorbtie.

b) Studii asupra procesului de oxidare fotocatalitica a RY 125

Influenta pH-ului

Studiile privind influenta pH-ului asupra fotodegradarii RY 125 pe Z-TiO.-N au
indicat ca eficienta maxima a procesului a fost atinsa la pH=3, identificat de altfel ca pH
optim si din analizele de potential zeta. Observatiile privind echilibrul procesului de adsorbtie
coroborate cu mecanismele posibile ale procesului de fotocataliza heterogena, au aratat ca
reactia fotocatalitica a avut loc atat la nivelul suprafetei catalitice prin oxidarea colorantului
pe seama golurilor fotogenerate cat si prin reactia colorantului cu radicalii hidroxil prezenti in
volumul solutiei, in proximitatea suprafetei catalitice, acestia din urma fiind rezultatul
reactiilor de oxidare a moleculelor de apa si/sau a radicalilor hidroxil si golurile fotogenerate.
La valori scazute ale pH-ului, speciile oxidative importante sunt golurile pozitive care pot
forma radicali hidroxil §i interactioneaza cu gruparile azo, acestea fiind in particular
susceptibile de a fi atacate electrofil de catre radicalii hidroxil, prin scaderea densitatii
electronice la gruparile azo.

De asemenea, O, dizolvat poate accepta electroni din banda de conductie, generénd
anionii superoxid (*O;), care prin protonare ulterioard genereaza radicalii hidroperoxid
(HOy"), procesul fiind favorizat de mediul acid.

In ceea ce priveste studiile privind influenta pH-ului asupra fotodegradarii RY 125 pe
Z-TiO,-Ag, pentru stabilirea mecanismului oxidarii fotocatalitice s-a avut in vedere analiza
potentialului zeta care a indicat o extensie extrem de limitata a adsorbtiei la cele trei valori ale
pH-ului luate in studiu. Ca atare, pentru mecanismul oxidarii RY 125 pe Z-TiO,-Ag s-a luat
in calcul faptul ca oxidarea fotocatalitica poate avea loc si in volumul solutiei, prin actiunea
radicalilor HO- prezenti in mediul de reactie, ca rezultat al oxidarii ionilor OH pe seama
golurilor fotogenerate. Ludnd in considerare mecanismul oxidarii heterocatalitice prin
generarea perechilor electron-gol, un mediu alcalin sau neutru ar trebui sa favorizeze




eficienta oxidarii fotocatalitice. Chiar daca in conditiile mediului alcalin concentratia ionilor
hidroxil este cea mai ridicatd, a fost observatd totusi o usoara scadere a eficientei. Acest
rezultat a fost confirmat de altfel si de analiza potentialului zeta. Corelarea acestor rezultate
cu aplicatiile practice a indicat pH-ul 6 ca optim pentru aplicatiile ulterioare.

Influenta dozei de catalizator

In principiu, cresterea eficientei de degradare si decolorare cu cresterea dozei de
catalizator este caracteristicd proceselor heterogene. Acest aspect poate fi explicat prin
cresterea suprafetei active cu cresterea dozei de catalizator, cand un numar mai mare de centri
catalitici activi sunt disponibili sd participe la formarea radicalilor hidroxil. Cand doza de
catalizator creste peste o anumitd limitd (1,0 g-L™ in cazul studiat), are loc o crestere a
turbiditatii suspensiei, fenomen care blocheaza patrunderea radiatiei UV si determind
scaderea in volum a suspensiei fotoactivate.

Eficientele de degradare si de decolorare calculate pentru un timp de iradiere de 180
min au crescut cu cresterea dozei de catalizator de la 0,5 la 1,0 g-L™*. Pentru doza de 2,0 gL’
! s-a observat o usoara descrestere in termeni de eficiente de degradare si decolorare, ceea ce
a determinat alegerea dozei de catalizator de 1 g-L™ pentru o fotodegradare eficienti a RY
125.

Influenta concentratiei initiale a solutiei de colorant

In principiu, concentratia initiald a colorantului influenteazi eficienta fotodegradarii
din urmatoarele considerente. Pe de o parte, cantitatea de colorant adsorbitd la nivelul
suprafetei catalitice creste cu concentratia (desigur in stransa relatie cu disponibilitatea
suprafetei catalitice de a adsorbi colorantul) ceea ce ar determina imbunatatirea eficientei
catalitice a catalizatorului. Pe de altd parte, concentratiile mari de colorant (ca si dozele mari
de catalizator) afecteazi in mod negativ capacitatea de penetrare a radiatiei UV in solutie. In
plus, moleculele colorantului au capacitatea de a absorbi radiatia UV (prin procesul de
fotoliza), diminuand fluxul de radiatii necesar iradierii suprafetei catalitice, §i prin urmare
activitatea catalitica.

Influenta concentratiei initiale a RY 125 asupra eficientei fotodegradarii a fost
investigatd in domeniul 25-100 mg-L™, pentru cei doi catalizatori studiati. Asa cum era de
asteptat, eficienta de degradare si de decolorare a scdzut cu cresterea concentratiei initiale a
RY 125.

Studii de mineralizare

O imagine asupra mineralizdrii efective a unui compus organic se poate obtine din
valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineste ca raportul intre eficienta TOC si
eficienta degradarii (17;0c /M50, ), Calculat la un anumit timp de iradiere. O valoare a acestui

raport apropiatd de 1 indica atingerea unei mineralizari efective.

Pentru procesul de oxidare fotocatalitica a RY 125 pe Z-TiO,-N, evolutia in timp a
parametrului TOC/TOC,, a indicat ca procesul de mineralizare este favorizat la pH acid si
concentratii inifiale reduse. Raportul nroc/M22snm de 0,83 obtinut pentru concentratia initiala
de 25 mg-L?, a indicat ci o mineralizare efectivd a poluantului organic in conditiile de lucru
date (pH - 3; doza de Z-TiO,-N de 1 g-L™) este posibild numai la concentratii initiale reduse.

In cazul oxidarii fotocatalitice a RY 125 pe Z-TiO,-Ag, evolutia in timp a raportului
TOC/TOC, la diferite valori initiale ale pH-ului a indicat ca pana la un timp de iradiere de
cca. 70 minute, procesul de mineralizare a colorantului nu a depins de pH. Cu cresterea
timpului de iradiere peste 70 minute, procesul de mineralizare a fost favorizat usor de
cresterea pH-ului. De asemenea, procesul de mineralizare a fost favorizat la concentratii
inifiale scazute ale colorantului. Totusi, coeficientii de mineralizare au prezentat valori
apropiate de 0,5 indicand ca in conditiile de lucru date nu a avut loc o mineralizare efectiva si
ca in cursul degradarii fotocatalitice a solutiei de RY 125 pe Z- TiO2-Ag, au fost generati o
serie de sub-produsi.




Toate aceste aspecte au indicat pentru catalizatorul Z-TiO,-N o activitate catalitica
superioara celei manifestate de catalizatorul Z-TiO,-Ag. Din punct de vedere practic, se
Justifica utilizarea catalizatorului Z-TiO,-N intr-un proces de fotocataliza heterogena, plasat
ca etapa de oxidare Inaintea epurdrii biologice in cazul efluentilor greu biodegradabili sau
ca treaptd de tratare tertiard, situatd dupd treapa de epurare biologicd, pentru efluentii
biodegradabili (la concentratii reduse de coloranti).

Studii cinetice

Cinetica proceselor de decolorare, degradare si mineralizare a fost descrisa de
modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, care pentru concentratiile solutiilor luate in lucru a
permis simplificarea la o ecuatiec de pseudo-ordin-intéi. Din valorile constantelor aparente de
viteza calculate pentru procesul de fotocataliza heterogena operat in conditii diferite de pH si
de concentratie initiald a colorantului a rezultat ca procesul depinde si din punct de vedere
cinetic de parametri de proces studiati, constatdndu-se pentru cei doi catalizatori urmatoarea
ordine de variatie a constantelor aparente de viteza: Kapp3ss nm > Kapp,225 nm > Kapp.1oc. Pe de
alta parte, valorile raportului Kapptoc/Kapp.22s situate sub 1 au indicat cd procesul de
mineralizare a avut loc cu viteza mai mica decat procesul de degradare.

Studii_privind degradarea fotocatalitica a colorantului RY 125 sub iradiere in
domeniul vizibil

Tntrucat fotonii radiatiei ultraviolet au actiune limitatd in lumina solar, a fost utilizata
iradierea Tn vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorilor Z-TiO2-N si Z-TiO2-Ag
(respectiv a doparii TiO2 cu N si Ag) in procesul degradarii colorantului azoic RY 125.

Desi sub aspectul eficientelor de degradare/decolorare rezultatele au fost comparabile,
o comportare semnificativ diferitd a fost observata in ceea ce priveste viteza procesului, care
a fost mai mare in UV. Rezultatele obtinute au confirmat faptul cd materialul catalitic Z-
TiO,-N prezinta activitate fotocatilitica pentru aplicare in degradarea fotocatalitica a solutiilor
cu concentratie redusa de RY 125, sub iradiere solara, si deci aplicarea practicd a acestuia se
preteaza intr-un proces de fotocataliza heterogend, ca treaptd de epurare tertiarda pentru
efluentii textili cu concentratii reduse de coloranti.

Cercetarile cu privire la comportarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag 1n procesul de
degradare fotocatalitica a RY 125 prin iradiere in VIS au indicat activitate fotocatalitica
inferioard celei manifestate ptin iradiere in UV, 1n aceleasi conditii de lucru, indeosebi sub
aspectul efecientei de degradare. Valorile constantelor aparente de viteza au indicat viteze
comparabile cu cele obtinute prin iradiere in UV.

Din comportarea celor doi catalizatori la iradierea in VIS se poate concluziona ca prin
aplicarea Z-TiO,-N se obtin eficiente de degradare/decolorare superioare celor obtinute la
aplicarea Z-TiO,-Ag. Comportarea celor doi catalizatori la iradiere in VIS este similara doar
din punctul de vedere al vitezelor de reactie.

Studiul comparativ privind aplicarea fotocatalizatorului Z-TiO,-Ag in procesul de
oxidare fotocataliticd a unui colorant azoic (RY 125) si a unui colorant cationic (MB) a
evidentiat faptul ca utilizarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag pentru oxidarea fotocatalitica a
colorantilor cationici nu se justificd, datoritd gradului ridicat al adsorbtiei (87 %) si
contributiei reduse a fotocatalizei, dar ar putea fi luat in considerare ca si potential material
adsorbant.




IV. Aplicarea procesului de fotocataliza heterogeni pentru degradarea si mineralizarea
colorantului cationic MethyleneBlue (MB)

a) Utilizarea catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu Cu in procesul de
oxidare fotocatalitica a colorantului Methylene Blue

Doparea cu Cu®" a zeolitului natural in vederea potentdrii activititii fotocatalitice a
zeolitului natural

Potentarea activitatii fotocatalitice a zeolitului natural prin dopare cu Cu?* a fost pusa
n evidentd prin studii comparative de fotoliza, fotocatalizd pe Z-Na si respectiv pe Z-Cu.
Rezultatele privind eficienta de decolorare/degradare a MB in sistemele de oxidare studiate a
indicat urmatoarea ordine de crestere a eficientei: fotolizd < fotocataliza pe Z-Na <
fotocatalizi pe Z-Cu. Aceste rezultate au fost confirmate si de alura spectrelor MB
inregistrate dupa aplicarea proceselor de fotoliza, fotocataliza pe Z-Na si fotocataliza pe Z-
Cu.

Motivatia alegerii catalizatorului Z-Cu_pentru oxidarea fotocatalitica a MB in
domeniul de iradiere UV

Optiunea pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu (si nu a catalizatorului Z-Curq) n
studiile de oxidare fotocatalitica a MB prin iradiere in UV a fost argumentata prin luarea n
calcul a ponderii fotocatalizei in procesul global de oxidare, in conditii de lucru identice. Desi
eficienta globala de oxidare atinsa in prezenta Z-Cuyreq a foSt ceva mai mare comparativ cu cea
obtinuta in prezenta Z-Cu, ponderea fotocatalizei in procesul global de oxidare atribuita celor
doi catalizatori a fost aceeasi. Din acest motiv s-a considerat ca diferentele aparute in
eficienta globald de oxidare nu justifica costurile si manopera suplimentare pentru obtinerea
formei Z-Curq a catalizatorului, si deci optiunea pentru utilizarea acestuia in studiile de
oxidare fotocatalitici a MB in domeniul de iradiere UV. In plus s-au avut in vedere
rezultatele caracterizarii morfologico-structurale a acestui catalizator, care au indicat ca in
conditiile experimentale de sinteza nu s-a obtinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul
Cu(l).

Influenta pH-ului asupra degradarii/decolorarii colorantului MB
» Analiza potentialului zeta

Evolutia potentialului Zeta la cresterea pH-ului de la 3 la 9 pentru suspensia apoasa
de Z-Cu, a indicat incarcarea suprafetei catalitice cu sarcina electrica negativa.

Pe de alta parte, valorile potentialului Zeta inregistrate pentru suspensia de catalizator
in solutia de MB au fost pozitive si au indicat pierdere de sarcina electrica negativa. Aceasta
a fost insd mult superioarad celei care ar fi corespuns neutralizarii de sarcind, indicand ca
adsorbtia colorantului la nivelul suprafetei catalitice s-a bazat nu numai pe forte de atractie de
natura electrostatica intre moleculele colorantului si suprafata zeolitica, ci si pe alte tipuri de
forte.

» Evolutia in timp a eficientei de degradare-decolorare la oxidarea fotocatalitica a MB
functie de pH

Evolutia in timp a eficientei de degradare/decolorare la oxidarea fotocatalitica a MB
functie de pH a indicat ca in conditiile de lucru date valoarea maxima a eficientei procesului
de fotocataliza heterogena s-a obtinut la pH=9, indicand-ul ca pH optim de lucru. Rezultatul
poate fi explicat prin faptul ca domeniul alcalin de pH favorizeaza formarea unei concentratii
mari de radicali HO', care prezinta capacitate mare de oxidare a moleculelor de MB.

O particularitate a evolutiei in timp a eficientei de degradare/decolorare la oxidarea
fotocatalitici a MB o constituie intervalul de timp de iradiere de cca. 50 minute necesar
fotoactivarii suspensiei de Z-Cu si care poate avea cauze diferite, cu efect sinergic:

v’ La doparea zeolitului cu Cu?* prin schimb ionic, ionii de Cu?* se localizeaza
atat la nivelul suprafetei zeolitice cat si in canalele retelei zeolitice; ca atare, absorbtia




fotonilor in interiorul retelei este mult mai dificila decat la suprafata acesteia, ceea ce poate
explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z-Cu.

v" Culoarea intensd a solutiei de MB (chiar la concentratii relativ mici) poate
ingreuna penetrarea radiatiei UV prin volumul solutiei, si absorbtia fotonilor la nivelul
centrilor activi ai suprafetei catalitice, unde are loc fotoexcitarea, cu generarea perechilor
electron—gol. Aceasta observatic a fost confirmata de altfel si de studiul fotolizei solutiei de
MB, realizat in conditii similare fotocatalizei.

v Chiar dacd contributia fotolizei a fost similard contributiei fotocatalizei in
eficienta globala a procesului de oxidare, totusi procesul de fotocataliza a fost mai rapid in
comparatie cu fotoliza, justificindu-se astfel optimizarea procesului de fotocataliza utilizand
catalizatorul Z-Cu.

» Influenta dozei de catalizator asupra fotodegradarii colovantului MB
Experimentele fotocatalitice care au vizat influenta dozei de catalizator asupra
procesului au fost realizate pe solutii de MB cu concentratia 70 mg-L™ la pH=6, folosind
doze de catalizator cuprinse in intervalul 0,5+ 2,0 g-L™". Tntrucat peste doza de catalizator de
1,0 gL contributia fotocatalizei la procesul global s-a diminuat cu cresterea dozei de
catalizator, s-a optat pentru doza de 1,0 g-L™* ca dozi optima.

Eficientizarea procesului de oxidare fotocatalitica a MB pe Z-Cu prin adaosul unui

agent oxidant — peroxidul de hidrogen
» Influenta adaosului de peroxid de hidrogen

Particularitatile procesului de oxidare fotocatalitici a MB pe Z-Cu au pus in evidenta
necesitatea intensificarii procesului de oxidare prin adaosul unui agent oxidant. Influenta
adaosului de apa oxigenata fost pusd in evidentd prin studii comparative de oxidare a MB in
diferite sisteme: H,O,; H,O,/UV; UV/Z-Cu/H,0,. Studiile de oxidare a MB in diferite
sisteme de oxidare au indicat ca prin fotocataliza pe Z-Cu cu adaos de H,O; 50 mM, dupa un
timp de iradiere de 7 min s-au obtinut valori ale randamentului de oxidare (n201=74,5 %);
Ne63=90 %) superioare celor obtinute prin oxidare simpld cu HO, dupa 20 min oxidare
(M201=55,7 %; 1e63=70,3 %), respectiv, prin foto-oxidare dupa 20 min (1291=68,8 %; 1663=86,8
%).

» Influenta dozei de peroxid de hidrogen
Din studiul influentei dozei de H,O, asupra eficientei procesului, au rezultat
urmatoarele:

v’ eficienta de degradare a MB atinsd dupa 5 min iradiere a fost practic
aceeasi la dozele de 25, respectiv 50 mM H,0; (cca. 70 %) si a corespuns eficientei atinse
pentru doza de 10 mM H;0; dupé 4 min iradiere (70,9 %), indicand ca optima doza 10 mM
H202.

v" pentru doza de 10 mM H,0,, picul corespunzator lungimii de unda 291
nm a devenit asimetric dupa 4 min iradiere si a disparut dupd 5 minute de iradiere motiv
pentru care peste durata iradierii de 4 min, nu s-a mai calculat eficienta de degradare raportata
la MB.

v 1n acest context, evaluarea eficientei de degradare prin raportare la
concentratia de MB a fost posibild pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50 mM H,0,,
si numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H,0; si respectiv 10 mM H;0..

v’ persistenta peak-ului de la 663 nm, atribuit legaturilor
heteropoliatomice, la timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, a
fost explicata prin persistenta acestor legaturi, chiar daca deciclizarea nucleelor aromatice s-a
produs.

v’ cresterea dozei de HyO, de la 10 la 50 mM nu a madrit semnificativ
eficientele de degradare si de mineralizare, doza de 10 mM H,0, fiind considerata ca optima.



b) Utilizarea catalizatorului pe baza de zeolit natural dopat cu Ag (Z-AQreq) Tn
procesul de oxidare fotocatalitica a colorantului Methylene Blue

Motivatia alegerii fotocatalizatorului Z-AQyed pentru oxidarea fotocatalitica a MB in
domeniul VIS de iradiere
Alegerea domeniului de iradiere in vizibil pentru studiile de oxidare fotocataliticd a
colorantului MB pe fotocatalizatorul Z-Agred S-a realizat pe baza contributiei fotocatalizei la
procesul global de oxidare, calculata ca diferenta intre eficienta globald a procesului atinsa
dupa 180 min iradiere in domeniile UV si VIS si eficienta adsorbtiei.
» Influenta pH-ului asupra degradarii/decolorarii colorantului MB
Studiul influentei pH-ului asupra degradarii / decolorarii colorantului MB a indicat o
contributie similara a fotocatalizei la pH = 9 si respectiv pH = 11. Acest aspect a determinat
alegerea pH-ului 9 ca pH optim de lucru.
» Influenta dozei de catalizator asupra fotodegradarii colovantului MB
Desi gradul de adsorbtie la doza de 1,5 g'L™ a fost semnificativ mai mare comparativ
cu cel atins la doza de 1,0 gL, si deci si eficienta globald a procesului de oxidare
fotocatalitica, s-a optat pentru doza de 1,0 gL' ca dozi optimid deoarece contributia
fotocatalizei in eficienta globald a procesului pentru cele doua doze a fost similara.
» Influenta adaosului §i a dozei de peroxid de hidrogen asupra fotodegradarii
colorantului MB
Evolutia in timp a spectrelor solutiilor de MB Tinregistrate la adaosul H,O, 20 mM a
evidentiat formarea produsilor intermediari ai degradarii, cu mentiunea ca peak-ul de la 241
nm, vizibil inca dupa 4 minute iradiere Tn vizibil la adaosul de H,O, 10 mM, a disparut
complet la concentratia de H,O, 20 mM. Valoarea coeficientului de mineralizare a indicat de
asemenea ca procesul de mineralizare nu a fost complet.
> Studii cinetice
Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat cresterea semnificativa a constantelor
aparente de viteza. Astfel, la adaosul H,O, 20 mM, constantele aparente de viteza au fost de
cca. 33 ori mai mari la degradare si de cca. 48 ori mai mari la decolorarea MB, comparativ cu
constantele de viteza rezultate prin aplicarea fotocatalizei heterogene, fara adaosul H,O,. Pe
baza studiilor cinetice s-a determinat validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru
procesul de fotocataliza heterogena.

V. Propunerea de scheme tehnologice

Urmare a rezultatelor cercetarilor experimentale privind aplicarea catalizatorilor de tip
zeolitic pentru degradarea/decolorarea/mineralizarea colorantilor prezenti in efluentii textili,
au fost propuse urmatoarele variante tehnologice:

» doua variante de fluxuri tehnologice care includ procesul de fotocataliza
heterogena ca treapta de pretratare/tratare avansata aplicabile efluentilor textili cu incarcare
organica greu biodegradabild/biodegradabila;

» o variantd de flux tehnologic in care este inclusa adsorbtia ca etapa de tratare
avansata.



