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Obiectivele principale ale prezentului proiect de cercetare au constat in
dezvoltarea si optimizarea unei noi tehnici avansate destinata degradarii/separarii unor
micropoluanti n solutie apoasd. S-au avut in vedere trei directii de cercetare: (i)
conceperea si realizarea unui sistem foto-Fenton-peroxon continuu, in care H,0; si Os
sunt generate in-situ; (ii) obtinerea de noi compozite carbune activ(AC)-oxizi de Fe
(TiO2 dopat cu Fe, si, respectiv, oxizi de Fe si Mn impregnati pe AC) avand proprietati
Fenton optime 1n ceea ce priveste regenerarea in-situ a adsorbantilor; (ii1) obtinerea
unor noi aerogeluri acoperite cu nano-oxizi Fenton.

Planul de lucru al proiectului de cercetare, structurat in sase obiective, a fost
realizat in trei etape, i.e. 2015, 2016 si 2017. In continuare se prezinti o sintezi a
raportului de cercetare 2015-2017.

In cadrul studiilor publicate de Organizatia Mondiald a Sanatitii (WHO),
Programul Natiunilor Unite pentru Mediul Inconjuritor (UNEP) (2013) [1], Esteban et
al. (2014) [2], You et al. (2015) [3], Teitelbaum et al. (2014) [4] avertizeazd asupra
efectelor toxice ale compusilor de tip endocrine disruptors (ED). Compusii de tip ED
au fost identificati in apele de suprafatd in concentratii de ordinul ng/L, remarcandu-se
in ultimii ani amplificarea efectelor nocive ale acestor compusi asupra mediului
inconjurdtor si sanatitii umane. In acest context, in urmitorii ani ar putea fi
implementate noi reglementari [5] cu privire la compusii de tip ED si efectele
combinate ale substantelor chimice.

Implicand generarea in-situ de oxidanti puternici, cum ar fi radicalii hidroxil
(HO"), tehnologiile de oxidare avansati (AOT) reprezintd o clasda importanta de
tehnologii de tratare a apei pentru degradarea unui domeniu larg de poluanti organici
greu biodegradabili (din apa, aer si sol), avantajele lor principale constind in
mineralizarea completa a acestora [6,7]. Astfel, sunt evitate transferurile interfazice ale
poluantilor precum si problemele generate de transport, depozitare si tratare [8].

Unul dintre cei mai puternici agenti de oxidare, HO®, poate fi obtinut din H.O>
prin diferite cdi, cu randamente diferite, in functie de natura catalizatorului (sau a tipule
de proces de oxidare avansata). Fig. 1 exemplifica trei dintre cele mai eficiente AOTs:
Fenton, UV/H;0; si peroxon [9].
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Tabel 1 prezintd caracteristicile principale ale micropoluantilor model
considerati in cadrul studiilor efectuate in cadrul prezentului proiect de cercetare. Prin
selectarea acestor molecule s-a avut Tn vedere includerea Tn studii a unor clase diferite
de micropoluanti organici.
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Fig. 1 Obtinerea HO® din H,0,[9]
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Tabel 1. Caracteristicile compusilor organici model

I\/Iasav Pynct de Punc.t de Densitate Solubilitate
Poluant molara fierbere topire (g/mL) in api (g/L) pKa
(g/mol) (°C) (°C)
'b“pro:gg’ijare de | 5826 319,6 75-77 | 1.0291a25°C | 100 la 25°C | 4,91
. 1.296 la - 0,0177 la
Carbamazepina 236,27 411 190,2 115°C 25°C 13,94
Isoniazida 137,14 329,79 171,4 1,2 la 25°C 140 la 25°C | 1,82
Ketoprofen 254,28 431,3 94 0,27 la 25°C 0,202501CIa 4,45
Paraclorofenol 128,56 220 40-45 1,306 la25°C | 271a20°C | 9,37
Dimetil ftalat 278,34 340 35 1,0459 la 20°C | 4,2 la 25°C -
Dietil ftalat 222 24 295 40,5 1,12 la 25°C 1,1 la 25°C -
Cafeina 194,19 178 236,2 1231a18°C |2161la25°C| 14
Bisfenol A 228,28 360,5 153 1,1951a25°C | 0,121a25°C | 9,5
Diclofenac 318.129 412 °C 280-281 052559(:7 la 50 la 25°C 4

Fig. 2 prezinta formulele chimice structurale ale compusilor considerati in cadrul

studiilor efectuate.
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Fig. 2. Formulele chimice structurale ale compusilor organici studiati: (a) lbuprofen, sare de
sodiu; (b) Carbamazeping; (c) Isoniazida; (d) Ketoprofen; (e) para-Clorofenol; (f) Dimetil ftalat;
(g) Dietil ftalat; (h) Cafeina; (i) Bisfenol; (j) Diclofenac sodic.

S-au determinat spectrele UV pentru compusii testati, fiind identificate
lungimile de unda de absorbanta maxima, dupa cum este exemplificat in Fig. 3 pentru
compusii 0rgan1c1 Ibuprofen (sare de Sodlu) Cafeina, para-Clorofenol si Isoniazida.
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Fig. 3 Spectrele UV ale (a) Ibuprofen, sare de sodiu; (b) Cafeing; (c) para-
Clorofenol; (d) Isoniazida.
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In vederea prepararii unor compozite prin impregnare umeda au fost selectate
cateva materiale de carbune activ (PICA si Aquasorb Jacobi, Vierzon, Franta) cu
diferite proprietati texturale si chimice. Caracteristicile suprafetei matricelor de
carbune activ, descrise in Tabel 2, au fost determinate pe baza izotermelor de adsorbtie-
desorbtie cu N2 (Fig. 4), inregistrate cu ajutorul unui analizor Micromeritics ASAP

2020.
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Fig. 4 Izoterme de adsorbtie-desorbtie
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Izotermele de adsorbtie-desorbtie cu
azot ale celor sase materiale arata faptul ca
matricele selectate prezinta mezopori
(histerezis) cu exceptia S21 care prezinta
structurd microporoasd, dupa cum rezulta
si din valorile Smicro $1 Sext. Dimensiunea
medie a porilor variaza de la 0,87, in cazul
S21, pana la 1,85 nm, in cazul L27;
suprafata specifica externd variaza de la 43
(S21) la 444 m?/g (L27), iar volumul
specific microporos variaza de la 0,33
(X17) 1a 0,57 cm®/g (L27).

Aceste rezultate au fost confirmate
prin determinarea distributiei dimensiunii

porilor (Fig. 4) cu ajutorul metodei DFT. Cele sase materiale prezinta distributii
bimodale ale porilor, localizate la 0,8 si 1,2 nm. Intensitatea primului pic este
superioara intensitatii celui de-al doilea pentru cinci dintre cele sase materiale, L27
facand exceptie.



Tabel 2 Proprietatile texturale ale matricelor de carbune activ

Material Wo Lo Sext Shicro Stotal
adsorbant (em*g?) (A (MmMghH (m?gh) (m?g?l)
Pica L27 0,57 185 444 616 1060
Aquasorb AS5000 0,44 154 257 571 828
Pica F22 040 12,7 256 630 886
Aquasorb AS2000 0,36 13,5 75 533 608
Pica S21 0,40 8,7 43 920 963
Pica X17 0,33 14,3 157 462 619

Abrevieri: W, — volumul specific microporos, L, — dimensiunea medie a porilor, Sex
— suprafata specifica exterioara (metoda as), Smicro — suprafata specifica a
microporilor, Sl — suprafata specifica totala.

Valoarea pHp,c a carbunilor activi variazi de la 3,0 (L27) la 9,3 (AS2000). In
functie de acest parametru, materialele suport considerate pot fi clasificate drept acide
(L27); neutre (F22 si S21) si, respectiv, bazice (X17, AS2000 si AS5000).

S-au preparat compozite de carbune activ cu Fe imobilizat (Fe-GAC) prin
metoda impregnarii umede. Metoda impregnarii umede directe a fost aplicata si in
vederea obtinerii unor compozite de Ti, Fe si Mn pe suport de carbune activ folosind o
baie de apa termostatatd cu miscare orbitald (GFL 1092). Principalele materiale
compozite preparate pana in stadiul actual al proiectului sunt enumerate in Tabel 3.

Tabel 3 Compozite de carbune activ

Nr. Compozit Matrice Precursori Metoda Tratare
crt. suport preparare termica
1 Fe-GAC L27,X17, FeSOs4 x 7H20, FeCls, Impregnare 328-973 K,
S21,F22 Fe(NO3)z x 9H,0 umeda directa atmosfera de Ar
2 Fe-Mn- L27 KMnOg4, FeSO4 x 7H20,  Impregnare Mn, 673-973,
L27 Fe(NO3)z x 9H,0 substitutic cu Fe  atmosferd de Ar
3 TiOz-L27 L27 TiO; anatase Impregnare -
umeda
4  TiOy-Fe- L27 TiO; anatase, FeSO4 X Impregnare 673, atmosfera
L27 7H,0 umeda de Ar
5 TiOz-Fe- L27 TiO; anatase, FeSO4 X Impregnare 673, atmosfera
Mn-L27 7H20, Mn(NO3)2-4H,0 umeda de Ar
6 M-GAC  L27,X17,S21 FeSO4-7H,0 Coprecipitare 328K

Compozitele de Fe si Mn au fost preparate prin impregnarea in prealabil de oxizi
de Mn pe suprafata matricei de carbune activ, urmata de substituirea partiala a Mn de
pe suprafatd prin contactarea cu solutie de precursor de Fe. Filtratul a fost uscat la
temperatura camerei, uscarea completa fiind realizata la etuva [10].

A fost considerata, de asemenea, metoda coprecipitarii in mediu alcalin n
vederea obtinerii de compozite magnetice pe baza matricelor suport de carbune activ
(M-GAC). In acest sens, cirbune netratat precum si cirbune oxidat cu HNO3 concentrat
au fost contactate cu solutii de Fe?" si Fe3*, amestecurile fiind supuse ultrasonarii si
agitarii intense. Prin ajustarea pH-ului peste 11 s-au obtinut compozite de FesO4[11].
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Fig. 5 prezinta schema privind sinteza compozitelor
pe baza de carbune activ prin coprecipitare de ioni
Fe(I1)/Fe(l1).

Metoda impregnarii umede a fost aplicata si cazul
prepardrii de carbune activ impregnat cu TiO2-Fe si,
respectiv, cu un nou compozit de TiO2-Fe-Mn. Folosind
drept precursori TiO; anatase si nitrati de Fe si Mn, s-au
preparat compozite de TiOz-Fe si, respectiv, TiO,-Fe-Mn.
Compozitele astfel obtinute au fost utilizate mai departe la
impregnarea de carbune activ pentru prepararea de TiO»-
Fe-L27 si  TiOz-Fe-Mn-L27. Pentru evidentierea
performantelor catalizatorilor de tip Fenton cu TiO; au fost
preparate, de asemenea, compozite (TiO2-L27) pe baza de
carbune activ si TiO2 [12].

In  cadrul  testelor  experimentale  privind
fotodegradarea de micropoluanti model a fost studiata, de
asemenea, o serie de noi catalizatori, cu performanta
ridicata in procesele fotocatalitice, nanocompozite pe baza
de argile anionice, precum: Fe-ZnAl, Fe-ZnFeAl, Fe-ZnCr,
Mn-ZnFeAl, Ti-ZnFeAl, Fe-Mn-ZnFeAl.

studii termogravimetrice comparative pe carbune activ

neimpregnat si pe compozitele cu Fe imobilizat. Ulterior au fost investigate efectele
temperaturii de uscare (328 s1 423 K), precum si cele ale tratarii termice a compozitelor
la 523, 623 si, respectiv, 723 K. In Fig. 6 sunt exemplificate curbele termogravimetrice
obtinute pentru matricea S21 si compozit 1w%Fe-S21.
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Fig. 6 Curbe termogravimetrice (a) si curbe termogravimetrice derivate.

In prima treaptd de descompunere este eliminatd apa remanenta din structura
poroasd a matricei de carbune. In cea de-a doua treapta de descompunere se constata
un comportament diferit, destructurarea din acelasi interval de temperatura fiind mai



lenta in cazul materialului compozit. Compararea masei finale a reziduului pentru cele
doua materiale pune in evidenta prezenta oxizilor de Fe in compozit.

Tn Fig. 7 sunt exemplificate imagini SEM ale suprafetei particulelor de carbune
activ S21 s1 L.27, inainte

510 300KV x32 - 510 30.0KV x4.5 5 :
Fig. 7 Imagini SEM ale: (a) L27; (b) 1%Fe-L27, precursor Fe(NO3)s x 9H,0

Imaginile SEM ale matricelor de cdrbune activ evidentiazd schimbarile de
morfologie ca urmare a impregnarii cu solutii apoase ale precursorilor de Fe, fiind
afectata porozitatea matricei.

In vederea determinirii capacititii de adsorbtie si a timpului necesar stabilirii
echilibrului procesului de adsorbtie s-au efectuat o serie de studii privind cinetica
adsorbtiei unor compusi precum Ibuprofen, Isoniazida, para-Clorofenol (4-CP) si
Cafeina, caracterizate prin constante de aciditate (pKa) diferite (Tabel 1), pe matrice
de carbune activ de pHp; diferit (L27, S21, F22, X17).

S-au stabilit influentele diferitor conditii de sintezd asupra proprietatilor
compozitelor Fenton. In acest sens au fost evaluate performantele acestora in raport cu
activitatea cataliticd si capacitatea de adsorbtie.

In Fig. 8 sunt exemplificate testele cinetice obtinute in cazul procesului de
adsorbtie a moleculei de para-clorofenol pe suportul Pica F22, avand suprafata cu
caracter neutru, la diferite valori ale concentratiei initiale de solut.
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Fig. 8 Evolutia capacitatii de adsorbtie pe suportul F22.

Aceste rezultate aratad faptul cd masa de poluant adsorbita creste rapid in primele
6 ore de contact, iar echilibrul procesului de adsorbtie in raport cu molecula de para-
clorofenol este atins dupa aproximativ 15 h (Fig. 8). Peste aceasta valoare, procesul de
adsorbtie devine lent, cantitatea retinuta crescand cu valori cuprinse Intre 3 si 16%.

Capacitatea de adsorbtie pentru materialele cu caracteristici neutre ale suprafetei
a crescut in ordinea S21 > F22, direct proportional cu dimensiunea medie a porilor, de
la 8,7 la 24,7 A. Eficienta ridicatd a procesului de adsorbtie in acest caz se datoreaza
in mod direct caracteristicilor texturale ale adorbantilor. In cazul CA cu suprafati acida,
L27, si bazica, X17, capacitatea de sorbtie scade semnificativ, independent de
dimensiunea porilor, ceea ce sugereaza faptul ca la retinerea p-CP, caracteristicile
chimice ale suprafetei materialului adsorbant reprezintd factorul determinant pentru
capacitatea de adsorbtie.
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Fig. 9 Modelul Weber aplicat la adsorbtia 4-CP pe L27 si compozite Fe-L27 (diferiti
precursori)

S-au determinat parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir, Freundlich, Sips,
Redlich—Peterson, Dubinin—Radushkevich, Radke—Prausnitz; parametrii modelelor
cinetice Lagergren, Ho si Weber (Fig. 9); precum si parametrii termodinamici in
vederea stabilirii mecanismelor de adsorbtie pentru sistemele alcatuite din Ibuprofen,
Isoniazida, 4-CP si Cafeind si, respectiv, matrice de carbune activ (L27, S21, F22 si
X17).

De asemenea, s-au efectuat teste privind cinetica adsorbtiei pe o serie de
materiale compozite cu Fe imobilizat, constatandu-se mentinerea capacitatii de
adsorbtie a acestora.

In Fig. 10 sunt prezentate regresiile liniare corespunzitoare modelirii
izotermelor de adsorbtie a 4-CP pe carbune activ X17 (model Langmuir), L27 (model
Freundlich), si S21 (model Dubinin-Radushkevich), precum si regresiile liniare ale
modelului cinetic Ho corespunzatoare adsorbtiei Cafeinei pe diferite tipuri de carbune
activ neimpregnat.
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Fig. 10 Izoterme de adsorbtie corespunzatoare adsorbtiei 4-CP pe (a) X17 (model
Langmuir); (b) L27 (model Freundlich); (c) S21 model (Dubinin Radushkevich); (d)
cinetica procesului de adsorbtie a cafeinei pe diferite tipuri de carbune activ —
modelul cinetic Ho

Tn Fig. 11 sunt reprezentate valorile capacitatilor de adsorbtie (e, Mg g™%), n
functie de concentratiile la echilibru (Ce, mg L) corespunzitoare izotermelor celor
mai adecvate fiecarui tip de material, la sorbtia p-CP pe CA la 298 K.

Valoarea initiala a pH-ul solutiei, conform Gao s.a. [13], reprezinta unul din cei
mai importanti factori care influenteaza procesele de adsorbtie, afectand atat gradul de
disociere al poluantului, cat si proprietatile suprafetei adsorbantului, Tn special de
punctul de sarcina zero (pHpzc). Suprafata adsorbantului este incarcata pozitiv la pH <
pHpzc si incarcata negativ la pH > pHpzc. De asemenea adsorbatul se gaseste in forma
protonata la pH < pKa si in forma disociata (deprotonatd) la pH > pKa.

Rezultatele obtinute privind procesul de adsorbtie al 4-CP pe materialele
adsorbante considerate au fost publicate intr-o revista ISI [14].
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Fig. 11 Izotermele de echilibru la adsorbtia p-CP pe S21, F22. conform modelului
Sips, X17 conform Langmuir, si L27 conform Redlich Peterson, la 298 K

Cunoscand faptul ca valorile pHy.c ale materialelor carbonice sunt cuprins intre
3 si 9, iar constanta de disociere a p-CP este 9,37, adsorbtia p-CP pe materiale
carbonice a fost studiata la valori ale pH-lui intr-un interval ce include aceste valori (2
—12) la concentratii initiale ale solutiei de p-CP de 200 mg L%, pentru a determina pH-
ul optim al procesului de adsorbtie (Fig. 12).

300
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15

Fig. 12 Influenta pH-Ilui asupra adsorbtiei p-CP pe diferiti GAC

Para-clorofenolul este un acid slab (pKa = 9.37), ceea ce inseamna ca acesta
disociaza cand pH > pKa, formand anioni fenolati. Prin urmare cantitatea de solut
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retinut scade semnificativ la valori mari ale pH-lui datoritda solubilitdtii ridicate a
fenolului disociat (la pH > pKa) si cresterii repulsiilor electrostatice intre forma
disociata a adsorbatului si suprafata carbunelui [15].

Tn cazul compozitelor Fe-AC obtinute prin impregnare umeda directd au fost
studiate efectele concentratiei in ioni de Fe a solutiei de impregnare, ale tipului de
precursor, ale numarului de impregnari (Fig. 13), precum si cele ale temperaturii de
tratare postimpregnare (Fig. 14). evidentiaza faptul ca reimpregnarea succesiva a
matricei suport de L27 nu afecteaza semnificativ cinetica de adsorbtie, in schimb
amelioreaza usor cinetica fotodegradarii moleculei de Ibuprofen. In Fig. 14 se prezinta
modelarea cinetica de ordinul pseudo-II pentru procesul de adsorbtie a Ibuprofenului
din solutie apoasa pe compozit Fe-L27 la diferite valori ale temperaturii de tratare post-
impregnare. Se observa cresterea constantei de viteza a procesului de adsorbtie la valori
superioare ale temperaturii de tratare a compozitelor Fe-L27 in atmosfera de Argon.

o o 1 ) ) 120
0 [JGAC Fe-L27 (1limpregnation)
o] 08 1 OGAC Fe- L27 (3impregnations) 100 |
5 8 g
80
0.6 4
J a
S gl OgO [m] O & o
04100 5000 o 8 =
40 1 # Fe-L27 400C
02 ® Fe-127 550C
20 # Fe-L27 700C
420 100 80 60 40 20 O 20 40 60 80 100 120 0 0 0 100 150 200 250 200 350 400
Adsorption  Time (min) UV irradiation t, min
Fig. 13 Influenta numdrului de impregndri Fig. 14 Modelul cinetic de ordinul pseudo-II
asupra pe]/forman’telor Fe-L27 privind pentru a.dSOI"b,tl(l unei SOlu,lll de IOOmg/L
fotodegradarea lbuprofenului folosind 0.4 g/L,  Ibuprofen pe compozit Fe-L27 tratat termic la
in absenta H,O» 400°C, 550°C si, respectiv, 700°C in atmosfera

de Argon

Compozitele preparate si/sau testate au fost caracterizate prin analiza
termogravimetrica Tn atmosfera de aer si, respectiv, argon (TG/DTG), spectroscopie in
domeniul infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR), spectroscopie de fotoelectroni cu
raze X (XPS), spectroscopie cu raze X (XRD), microscopie electronica prin transmisie
(TEM), microscopie electronica de baleiaj cuplata cu spectroscopie dispersiva cu raze
X (SEM-EDX), spectroscopie RAMAN, spectroscopie UV-VIS solid, analiza BET,
izoterme de adsorbtie-desorptie cu N> la 77K. Continutul total de fier din compozitele
Fenton preparate precum si pierderea de Fe 1n solutiile tratate au fost determinate prin
metoda spectrofotometrica cu fenantrolina.
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Fig. 15 SpeCtre.FTlR pentru L27 (a), Fig. 16 Analizele TG si DTG in atmosfera
M-L27 (b) si M-L27/HNOs (C). de Argon pentru compozitul Fe-Mn-L27

Spectrele FTIR prezentate in Fig. 15 evidentiaza ca picurile corespunzatoare
vibratiilor de intindere ale C=0 si grupelor fenolice, 1169 si, respectiv, 1590 cm™,
dispar din cadrul spectrului corespunzator compozitului M-L27 sustinand astfel
concluzia ci Fe impregnat este legat de aceste grupe functionale. In cazul materialului
M-L27 preoxidat cu HNO3 se remarca aparitia unui numar insemnat de picuri noi
corespunzatoare grupelor amino. S-a observat, de asemenea, faptul ca degazeificarea
M-L27/HNO3 conduce la o crestere semnificativa a pierderii de masa, preoxidarea cu
HNO;s avand drept rezultat cresterea hidrofilitatii compozitelor magnetice. Aceasta
concluzie este sustinutd de picurile aparute la 3568 si 3662 cm™.

Din analiza TG-DTG condusa in atmosfera de Argon prezentatd in Fig. 16 se
desprinde concluzia ca, in comparatie cu matricea suport, materialul compozit Fe-Mn-
L27 dobandeste un caracter usor hidrofil, inregistrandu-se 7wt% pierdere de masa pana
la 110 °C, 6wt% intre 162-570 °C si Swt% intre 570-800 °C.

Pentru nanocompozitul TiO,-Fe-Mn utilizat la impregnarea matricei suport L27
sunt exemplificate Tn Fig. 17 si Fig. 18 imaginea TEM si analiza EDX in care este
evidentiatd prezenta elementelor Ti, Fe si Mn.

1

=

0 5 10 15

Fig. 17 Imagine TEM a Fig. 18 Analiza EDX a nanocompozitului
nanocompozitului TiO2-Fe-Mn TiO,-Fe-Mn
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Cantitatea totald de fier din compozitele obtinute a fost determinata prin metoda
spectrofotometrica cu fenantrolina, in Fig. 19 fiind exemplificate rezultatele obtinute
n cazul compozitelor magnetice M-GAC. Dintre compozitele magnetice analizate, M-
L27 prezinta cel mai ridicat continut total de fier (4,41%). S-a determinat un continut
de fier total mai mare la compozitele magnetice M-GAC decat la cele preoxidate cu
HNO3; (M-GAC/HNO3). Dintre matricile de carbune activ studiate, matricea suport
X17 prezintd cele mai defavorabile proprietdti in privinta imobilizarii de FesOa,
prezentand cea mai scdzuta masa de Fe total.

Cu ajutorul izotermelor de adsorbtie-desorbtie cu Ny inregistrate la 77K s-a
determinat distributia dimensiunii porilor pentru materialele studiate. Dupa cum se
observa 1n Fig. 20 matricea S21 prezintda doar micropori, iar co-precipitarea FesOq4
conduce la acoperirea suprafetei compozitului magnetic M-S21 determinand o scadere
de peste 90% raportat la suprafata totala.
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Fig. 20 Distributia dimensiunii porilor
Fig. 19 Continutul total de fier al pentru carbunele activ S21, compozit
compozitelor magnetice magnetic S21 si, respectiv, compozit

magnetic S21 pretratat cu HNO3

Obiectiv 2. Selectarea celor mai adecvate compozite de carbune activ cu Fe
Imobilizat pentru optimizarea sistemului de tratare

S-a avut in vedere testarea proprietatilor adsorptive si evaluarea performantelor
catalitice 1n raport cu o serie de micropoluanti model. Dintre micropoluantii model
considerati in cadrul acestei serii de teste se regasesc molecule de Ibuprofen,
Diclofenac si, respectiv, para-Clorofenol.

Proprietatile adsorbtive ale compozitelor de carbune activ au fost studiate
comparativ cu cele ale matricelor suport, L27, X17 S21 si F22. Tn Fig. 21 este
prezentata modelarea grafica a difuziunii intra-particula in cazul procesului de
adsorbtie a para-Clorofenolului pe matricea L27. Mecanismul de adsorbtie a 4-CP pe
L27 este descris de trei etape distincte, adsorbtia 4-CP in mezopori, urmata de adsorbtia
in micropori pand la stabilirea unui cvasi-platou, in fapt a treia etapd a difuziei intra-
particuld, mai evidenta in cazul concentratiilor relativ scazute de solut. Pentru acelasi
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solut este prezentata in Fig. 22 dependenta capacitatii de adsorbtie specifica de
valoarea pHpzc corespunzatoare matricei suport. Valoarea pHpzc a matricei de carbune
activ prezinta o importanta critica in privinta selectarii adecvate a sorbentului. Tn cazul
moleculei de 4-CP cea mai mare capacitate de adsorbtie o prezintda matricele de AC
avand suprafata de pH neutru.

pHezc acid pHrzc neutru pHezc alcalin
200 = o 0.26
s * 7 - 0.24
120 Saes = = i 240 7 : ]
o A Y : q022
= 120 » E 7 : 1 N
> 4 = o20) 7 i —020 £
3 g9 g : : 1 E
= w0 | A ; g | qote £
3 ="a® " = e 200 | + o
= ; - 016
a0 B + 200 mg/L = 160 mg/L * 120 mg/L Do B
180 [ : / -0.14
©80mg/L =40 mg/L : %
0 = ? A 012
o 1 2 3 4 5 6 7 8 N
. 5 / 0.10
t/2 (h1/2) i / S 4o

L27,3.0 - S“21‘ 7.4
Fig. 21 Reprezentarea grafica a
modelului Weber-Morris de difuzia
intra-particula pentru adsorbtia 4-CP H

pe L27 GAC PHpzc

Fig. 22 Dependenta capacitatii de
adsorbtie si a celei specifice de valoarea

Fig. 23 arata evolutia procesului de adsorbtie a moleculei de Ibuprofen pe trei
matrici suport de AC distincte: L27, X17, S21. Dintre cele trei materiale considerate,
L27 prezintd proprietdtile chimice si texturale cele mai adecvate pentru adsorbtia
moleculei de Ibuprofen, la pH apropiat de neutru capacitatea de adsorbtie ajungand la
124,9 mg/L. Tn cazul compozitului Fe-L27 preparat prin impregnare umeda directa,
raport L27:Fe de 5:1, capacitatea de adsorbtie scade pana la 94,3 mg/L.

In Fig. 24 este prezentati variatia masei de Ibuprofen adsorbita la echilibru pe
compozitul pe baza de Pica L27 impregnat cu fier, in functie de pH-ul initial al solutiei.

140 300
120 250 |
100 - 200 |
£ B
= | T 100 -
. 50
0
° E 5[‘)0 1(;00 15;00 20‘00 25;00 3000 0 2 4 6 8 10 12
Time, min pH
Fig. 23 Cinetica procesului de adsorbtie Fig. 24 Influenta pH-ului asupra
a Ibuprofenului (100mg/L) pe L27, X17, cantitatii de Ibuprofen adsorbita la
S21, pH 7 echilibru pe compozitul Fe-L27 la 25°C
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Totusi, se observa faptul ca valorile capacitatii de adsorbtie cresc pe masura ce
pH-ul se apropie de valoarea 3, valoare la care conditiile experimentale sunt cele mai

favorabile.

Continutul de fier total al compozitelor Fenton preparate pe bazd de GAC L27
ajunge la 3 wt% in cazul Fe-L27, 4,5 wt% 1n cazul M-L27 si, respectiv, 6,7 wt% in
cazul Fe-Mn-L27. Dintre aceste compozite, cele magnetice, M-L27, prezinta cel mai
mare grad de uzura si cea mai mare pierdere de Fe.

Fig. 25 Fotoreactor de
laborator

1-2 T T T T T T T T T T T T

In vederea determinarii pierderii de Fe de pe
compozitele cu Fe imobilizat s-au realizat studii de
desorbtie a ionilor de fier in solutie apoasa folosind
metoda spectrofotometricd cu ortofenantrolina.

S-au efectuat, de asemenea, teste de fotoliza pe
micropoluantii model. In acest scop au fost utilizate
lampi care emit n zone diferite ale spectrului UV-
VIS. In cazul lampilor cu emisie maxima la 254 nm
(8 W) si, respectiv, 365 nm (18 W), gradul de
degradare a compusilor considerati nu depaseste
10% la o iradiere luminoasa de 2h.

A fost testatd, de asemenea, o lampa UV de
presiune medie (700W), care emite in domeniile UV
Vacuum, UV si vizibil, cu efecte semnificative in
ceea ce priveste degradarea compusilor organici
vizati. In Fig. 25 este prezentat fotoreactorul de
laborator UV-Consulting Peschl utilizat pentru
efectuarea testelor experimentale.

Fig. 26 prezinta spectrele UV obtinute la
tratarea unor solutii apoase de 4-CP prin procese de
fotoliza (lampa 365 nm — 18W si lampa UVV-UV-
VIS — 700 W), ozonare si proces foto-Fenton.
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Fig. 26. Spectre UV obtinute la tratarea unei solutii apoase de 100 mg/L 4-CP prin
(a) fotoliza, lampa UV 365 nm (18W) (b) fotoliza, lampa UV-VIS 700W, (c) ozonare
si, respectiv, (d) proces foto-Fenton eterogen (imagine compozite Fe-L27)

Procesul de fotoliza, condus cu o lampa care emite In zona 365 nm, determina o
degradare a 4-CP de pana la 7% in 2 h. In cazul fotolizei cu lampa UV-Vis (700W),
spectrul UV se modifica inca din primul minut de iradiere, degradarea 4-CP depdsind
20% dupa 60 min. Ozonarea unei solutii apoase de 4-CP de 100 mg/L determina un
grad de epurare de peste 50% in 60 min. Tn cadrul proceselor foto-Fenton au fost testate
compozite Fe-carbune activ, fiind obtinute randamente de degradare in raport cu 4-CP
de peste 98% dupad 30 min.

Performantele compozitelor de carbune activ au fost evaluate, de asemenea, in
procese de fotodegradare a unor micropoluanti model, in regim discontinuu. Tn acest
scop s-au efectuat studii utlizdnd montajele experimentale descrise Tn raportul etapei
precedente. In plus, in aceasta etapi a fost alcituit un montaj experimental nou previzut
cu un fotoreactor UV Peschl care permite realizarea de studii in absenta ozonului
(lampa UV cu emisie >200 nm), precum si cu generarea in-situ de ozon (lampa UV cu
emisie <180 nm, tub quart care permite trecerea radiatiei UV <180 nm).

Fig. 27 prezinta evolutia procesului de degradare a moleculei de Ibuprofen in
prezenta compozitului Fe-L27 GAC, cu sau fara adaos de H,O,, procesul de iradiere
fiind pornit dupd stabilirea echilibrului de adsorbtie. De asemenea, este evidentiata
influenta numarului de impregnari cu precursor de Fe a matricei suport L27 asupra
procesului de fotodegradare. Se constata obtinerea unui grad de degradare de peste
90% dupa 1 h de iradiere UV.

Evolutia spectrului UV in timpul procesului de fotodegradare Fenton in prezenta
de hidoxizi dublu lamelari Fe-ZnFeAl este exemplificata in Fig. 28. Etapa de adsorbtie
in absenta radiatiei UV nu determind modificarea structurii electronice a moleculei.
Prezenta moleculei de Ibuprofen in solutie apoasa este caracterizatd de trei picuri
specifice, 195, 219 si 263 nm.
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Fig. 27 Degradarea moleculei de Ibuprofen prin fotoliza, fotocataliza si, respectiv,

cataliza foto-Fenton folosind Fe-L27 GAC.
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Fig. 28 Evolutia spectrului UV in timpul foto-degradarii moleculei de Ibuprofen in
prezenta Fe(ll)/ZnFeAl LDH

Dupa cum se poate observa, primele doua picuri ale spectrului scad puternic in
prima ord de iradiere UV. Cu toate acestea, intensitatea picului de la lungimea de unda
de 263 nm creste gradual in primele 30 min de iradiere cel mai probabil datorita
formarii de compusi intermediari de degradare, complet degradati dupa 2 h de iradiere.
Fig. 29 prezinta comparativ valorile gradului de tratare in raport cu molecula de
Ibuprofen obtinute dupa 1h de iradiere UV 1n prezenta compozitelor magnetice M-L27.
Matricele suport preoxidate cu HNO; conduc la obtinerea unor performante
semnificativ inferioare, raportat la degradarea Ibuprofenului. M-GAC pe baza de L27
si X17 permit obtinerea unor valori de aproximativ 80% pentru gradul de tratare, in
timp ce compozitele pe baza de matrice S21 prezinta randamente relativ scazute.
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Fig. 29 Eficienta foto-degradarii moleculei de lbuprofen dupa 1h de iradiere
UV in prezenta de M-GAC (diferite matrici suport de carbune activ), pH 7

Tabel 4 prezinta valorile constantei de viteza de ordinul pseudo-intai obtinute in
absenta catalizatorului si, respectiv, in prezenta de Fe-L27, M-L27 sau M-L27/HNO:s.
Compozitele de Fe obtinute prin metoda impregnarii directe au performante superioare
celor preparate prin metoda co-precipitarii.

Tabel 4 Valorile constantei de viteza de ordinul pseudo-I

Catalizator | - | Fe-L27 | M-L27 | M-L27/HNO3
10%*k; 0,02 | 4,45 3,88 2,75
R? 0,86 | 0,870 | 0,997 0,991

Rezultatele obtinute Tn vederea atingerii primelor doud obiective au fost
comunicate la 10 conferinte internationale, au fost trimise la publicare in 4 jurnale ISI
si 0 revistd cotata BDI.

Obiectiv 3. Studiul potentialelor efecte sinergistice ale proceselor considerate

In vederea identificirii unor potentiale efecte sinergistice ale sistemului foto-
Feonto-peroxon au fost efectuate studii cinetice privind viteza procesului de degradare
a Ibuprofenului din solutii apoase prin: hv, Oz, H,0,, GAC, Fe-GAC, hv/GAC, hv/O3,
hV/HzOz, hV/Fe-GAC, Os/GAC, Os/Fe-GAC, HzOz/GAC, H202/Fe-GAC, H202/03,
H20,/03/GAC, H,0,/03/Fe-GAC. Fig. 27 si Tabel 4 exemplifica astfel de studii
cinetice comparative. Tn Fig. 27 sunt comparate procesele de fotoliza, fotocataliza si,
respectiv, cataliza foto-Fenton in prezenta Fe-L27.

Un numar de studii cinetice comparative intre procesele componente ale
sistemului foto-Fenton-peroxon privind degradarea unor micropoluanti model au fost
realizate pe o instalatie de ozonare la scard pilot (Fig. 30) disponibila in cadrul
Interfaces, Confinement, Matériaux et Nanostructures d’Orléans, Franta in cadrul
stagiului de cercetare prevazut. Instalatia pilot este compusa dintr-un reactor
discontinuu termostatat prin criotermostatul (C) si agitat mecanic (M). Paleta de agitare
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a fost proiectata pentru a favoriza transferul de masa dintre cele trei faze (catalizator
solid, solutia de tratat, ozon) si pentru a limita macinarea GAC. Ozonul produs din
oxigen pur cu un generator de ozon de tip BMT 803N (O3 G) este introdus printr-o
duza poroasa situata la partea inferioard a reactorului (D). Concentratiile de intrare si
de iesire din reactor sunt determinate cu analizorul de ozon BMT 964 (O3 A).

A

RCLC) .

(s

Fig. 30 Schema instalatiei experimentale de ozonare

S-au stabilit metode de analiza a molecul