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Etapa 4 - 2015. Elaborarea solutiei tehnologice de depoluare ape cu continut de nitroderivati

aromatici pe instalatie solara model.

Rezumat: Fotocatalizatorii semiconductori au constituit in ultimele decade una din ariile de
cercetare cu cel mai crescut interes din domeniul chimiei fizice si al protectiei mediului. Recent,
noua abordare pentru tratamentul apelor uzate se bazeaza pe principiul fotocatalizei asistatd de TiO,
prin asa numitele Procese de Oxidare Avansata (AOPs), ca o posibild alternativa la tehnologiile
conventionale de tratare a apei. Metoda este consideratd eficientd in degradarea compusilor
xenobiotici, cum sunt compusii nitroaromatici, §i poate fi aplicatd pentru conversia poluantilor toxici
in intermediari biodegradabili sau pentru mineralizarea lor in cursul tratamentului de epurare al
apelor uzate. Doparea TiO, cu metale tranzitionale constituie o cale de imbunatatire aproprietatilor
fotocatalitice si de extindere a raspunsului in lumina vizibild. Scopul prezentului proiect, in cadrul
etapei a 4-a-2015, consta in elaborarea solutiei tehnologice de depoluare a apelor cu continut de
nitroderivati aromatici pe o instalatie solara model. Obiectivele sunt legate de selectarea conditiilor
optime de sinteza in vederea obtinerii fotocatalizatorului dopat performant cu eficientd maxima in
procesele de depoluare, caracterizarea morfo-structurald si fotocataliticd a catalizatorului performant
si elaborarea tehnologiei de degradare avansatd a nitroderivatilor aromatici din ape/tehnologia de
tratare a apei.

1. Introducere

Fotocatalizatorii au atras mult atentia ca fiind “catalizatori favorabili mediului” deoarece
prezintd un potential de oxidare a compusilor organici in produsi netoxici ca CO; si H)O,
descompun NOy si reduc CO; prin iradiere in lumind UV. Deci sistemul fotocatalitic este adesea
reprezentat ca “o fotosinteza artificiala”. Noua abordare pentru tratamentul apelor uzate se bazeaza
pe principiul fotocatalizei asistata de TiO, prin asa numitele Procese de Oxidare Avansata (AOPs),
ca o posibila alternativa la tehnologiile conventionale de tratare a apei. Metoda este considerata
eficientd in degradarea compusilor xenobiotici, cum sunt compusii nitroaromatici, si poate fi aplicata
pentru conversia poluantilor toxici in intermediari biodegradabili sau pentru mineralizarea lor in
cursul tratamentului de epurare al apelor uzate. TiO, este cel mai utilizat fotocatalizator pentru
decontaminarea mediului, datoritd avantajelor pe care le prezintd: stabilitate chimica, termica si
biologica ridicata, abilitatea de a fi activat de lumina solara in cazul TiO, dopat, sinteza printr-un
procedeu simplu §i economic si utilizarea fard riscuri de poluare secundara. Toate proprietatile

mentionate sunt imbunatatite Tn cazul TiO, nanostructurat obtinut prin metoda sol-gel, care asigura o



puritate si omogenitate ridicatd a nanomaterialelor obtinute printr-un proces de densificare la
temperaturi scazute.

Depunerea sau Incorporarea ionilor metalici ca dopanti in particulele de TiO, poate influenta
performantele acestor fotocatalizatori. Ionii dopantului pot actiona ca niste capcane, atit pentru
goluri, cat si pentru electroni, sau pot media transferul de sarcind interfaciala (Choi et al. 1994).
Cunoscut si sub denumirea de ,,dopare cu impuritati, procedeul asigura extinderea raspunsului
spectral al unui semiconductor cu banda interzisa largd spre lumina vizibila. Un avantaj al utilizarii
metodei sol-gel consta in abilitatea de a controla, Intr-o maniera simpla, concentratia dopantului in
nanostructura TiO».

In etapele precedente ale proiectului (1 si 2), experimente de testare a unor catalizatori pe
baza de TiO; dopat cu Fe, Co, Ni, obtinuti in diferite conditii experimentale (concentratie dopanat
raportata la masa TiO, = 0,5 - 5 %, temperatura calcinare = 300 - 500°C), au evidentiat ca acestia
prezintd activitate fotocataliticd diferitd in raport cu nitrobenzenul (NB). Valorile maxime ale
randamentelor de degradare poluant s-au obtinut pentru catalizatorii 0,5 % Fe-TiO, (proba TF0,5);

1 % Co-TiO; (proba TC1); si 1% Ni-TiO; (proba TN1), calcinati la 400°C.

In etapa a 3-a s-a testat capacitatea fotocataliticd a acestor catalizatori in raport cu alti
nitroderivati aromatici si anume: 1,3-dinitrobenzen (DNB); 4-nitrotoluen (NT); 2,4-dinitrotoluen
(DNT) si 2,4,6-trinitrotoluen (TNT).

In cadrul etapei a 4-a - 2015 studiile extinse la degradarea altor nitroderivati aromatici din

ape uzate, utilizand fotocatalizatorul performant, au fost exemplificate pe o instalatie solara model.

2. Obiective

Etapa a 4-a - 2015 are drept scop elaborarea solutiei tehnologice de depoluare a apelor cu
continut de nitroderivati aromatici pe o instalatie solard model. Obiectivele sunt legate de selectarea
conditiilor optime de sintezd in vederea obtinerii fotocatalizatorului dopat performant cu eficienta
maxima in procesele de depoluare, caracterizarea morfo-structurald si fotocatalitica a catalizatorului
performant si elaborarea tehnologiei de degradare avansatd a nitroderivatilor aromatici din ape.
Pentru definitivarea tehnologiei de degradare avansatd a TNT din ape reziduale se va urmari
separarea si recircularea fotocatalizatorului din efluentul tratat in scopul reducerii costurilor de

opcrarc.



3. Nanopulberi de TiO; si TiO, dopat
3.1. Obtinere

Obtinerea si metodele de caracterizare ale nanopulberilor de TiO, nedopat si dopat cu metale
tranzitionale, Fe, Co, Ni au fost prezentate in cadrul etapei a 2-a si a 3-a a proiectului. Au fost
preparate nanopulberi pe bazd de TiO, nedopat si dopat cu Fe, Co si Ni, cu concentratiile 0,5; 1; 2 si
5 % , folosind ruta alcoxidica a metodei sol-gel. Materialele au fost codificate: ,,T* pentru TiO,
nedopat si ,,TF*, ,,;TC* si ,,TN“ respectiv, urmate de valoarea concentratiei pentru pulberile dopate:
Ex: ,, TF0,5¢ ,,TC1%, ,,TN2* etc.

Selectarea metodei si retetei pentru obtinerea nanopulberilor s-a bazat pe rezultatele unor
studii sistematice anterioare si pe experienta vasti a colectivului in domeniu. In cadrul acestei etape
s-au optimizat conditiile de sinteza ale nanopulberilor care prezintd o buna activitate fotocatalitica si
s-a realizat caracterizarea completd morfo-structurald a acestora, indeosebi prin studii structurale
detaliate de difractie de raze X completate cu determindri magnetice, realizandu-se un studiu
comparativ al comportarii dopantilor cu aceeasi concentratie. A fost selectatd concentratia de 0,5 %
a dopantului, tinand cont de performantele fotocatalitice obtinute de catalizatorul dopat cu Fe la
aceastd concentratie.

Dintre cele trei tipuri de catalizatori testati, cel dopat cu fier, 0,5% Fe-TiO; (proba TF0,5)
prezintd fotoactivitate superioard, pentru oricare dintre poluantii testati si a fost selectat pentru

experimentarile ulterioare.

3.2, Rezultate si discutii
3.2.1. Studiul comparativ structural al pulberilor de TiO, dopat cu Fe, Co si Ni

Comportarea fotocataliticd a nanopulberilor pe bazia de TiO, depinde de structura lor
cristalina, parametri de retea, defectele de retea, tensiunile interne, suprafata specificd, dimensiunea
si morfologia particulelor. Cresterea suprafetei specifice sau descresterea dimensiunii particulelor
primare poate Tmbundtati performanta TiO, in cele mai multe din aplicatiile sale. Aceste subiecte au
fost extensiv studiate in lucrarile noastre, raportate in etapele precedente, pentru fiecare dopant
utilizat: Ni (Raileanu et al. 2013); Co (Dragan et al. 2014); Fe (Crisan et al. 2015).

In cadrul acestei etape se extind cercetdrile anterioare i 1 se evidentiaza efectele dopantilor:
fier, cobalt si nichel asupra structurii i proprietatilor fotocatalitice ale nanopulberilor sol-gel pe baza
de TiO; si se realizeazd un studiu comparativ al comportarii acestora. Pentru acest studiu au fost
selectate probele cu concentratia dopantului de 0,5% masice, tratate termic la 400°C, avand in

vedere ca cele mai bune rezultate au fost obtinute utilizand fierul dopant cu aceastd concentratie si la



aceastd temperaturd. Printr-un studiu detaliat de difractie de raze X, bazat pe un program de calcul
propriu, s-au stabilit parametri de retea, dimensiunea medie de cristalit (D), volumul celulei
elementare (UCV) si tensiunile medii de retea (S), care dau informatii asupra dezordinii strcuturale.
Pentru a evidentia rolul dopantului asupra proprietatilor finale ale produsilor obtinuti, toate probele
dopate au fost comparate cu cele corespunzitoare in absenta dopantului. S-a stabilit corelatia
structura-eficienta catalitica a probelor studiate. Rezultatele au facut obiectul lucrarii: ,,The effects
of Fe, Co and Ni dopants on TiO; structure of sol-gel nanopowders used as photocatalysts for
environmental protection: A comparative study®, autori: M. Crisan, N. Dragan, D. Crisan, A.
lanculescu, I. Nitoi, P. Oancea, L. Todan, C. Stan, N. Stinicd, disponibila on-line, Ceramics

International (2015), http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2015. 10.097 si a lucrarii “The effect of

Fe, Co and Ni dopant on TiO; structure of sol-gel nanopowders with photocatalytic properties: a
comparative study”, autori: M. Crisan, N. Dragan, D. Crisan, A. Ianculescu, 1. Nitoi, P. Oancea, L.
Todan, C. Stan si prezentatd la 14™ International Conference of the European Ceramic Society,
ECerS 2015, 21-25 June, 2015, Toledo, Spain.

Analiza comparativa a rezultatelor difractiei de raze X ale pulberilor sol-gel de TiO; nedopat

si dopat cu Co/Ni/Fe (0,5%) calcinate la 400°C este prezentata in Tabelele 1-3 si Figurile 1-5.

Tabelul 1. Modificari microstructurale observate la nanopulberile sol-gel de TiO,, nedopat/dopat cu
Co/Ni/Fe (0.5 %), tratate termic 1 h la 400°C, determinate din analiza profilelor XRD, si variatia
proprietatilor magnetice (susceptibilitate) si fotocatalitice .

Parametri structurali TiO, TiO, (T) SS=Me, Ti;x O,.5(anatas)
calculati (a,c,UCV,D, (anatas) 2 Me=Co/Ni/Fe, x=0.5 %/400°C
S) si proprietatile ASTM (inataf) .
misurate (M, 7) 21-1272 T=400°C TCO0,5 (Co) TNO,5 (Ni) TFO0,5 (Fe)
a[A] 3.7852 3.7809(6) 3.7862(3) 3.7866(5) 3.7811(3)
c[A] 9.5139 9.4993(21) [§9.4892(9) 9.4845(17) 9.4786(10)
Tetragonalitate (c/a) 2.513 2.512 2.506 2.505 2.507
UCV [A7] 136.31 135.80(7) 136.03(3) 135.99(6) 135.51(4)
<D>[A] -- 166(6) 291(27) 219(8) 236(6)
<s$>.10° -- 1.27(14) 1.36(36) 1.15(11) 1.19(7)
e % (2 h) -- 54.14 66.07 72.25 84.91
x.10[cm’g'] -- (DM) 0.72 (PM) 0.37 (PM) 0.59 (PM)

DM: diamagnetic; PM: paramagnetic; a, ¢ — parametri de retea; UCV — volumul celulei elementare;

D — dimensiunea de cristalit; S — tensiunea de retea; x. — susceptibilitatea magnetica;
N~ — activitatea fotocatalitica la nitrobenzen dupa 2 ore de iradiere; SS — solutie solida.

D, S, c/a si UCV sunt factori microstructurali interni care sugereaza starea de ordine/dezordine
locald in interiorul structurii cristaline in timp ce proprietitile fotocatalitice (1) sunt influentate de
numarul si repartitia defectelor aflate pe suprafatd. Valorile acestor factori au fost calculate pentru

toate liniile disponibile indexate si atribuite fazei anatas, dupa separarea fazelor prin fituri. Factorii



D si S au fost determinati folosind atat “Integral Breadth Method” (IBM) si aproximatia “double-
Voigt” (Langford 1979, 1980, 1987, 1988) pentru functii Pearson VII cat si metoda grafica
Williamson —Hall (Williamson & Hall, 1953). Pentru aceasta s-a utilizat pachetul de programme X-
ray 3.0 modificat (Dragan & Crisan. D, 1993; Dragan & Lepadatu, 2002). Modificarea conditiilor
locale si mobilitatea defectelor de retea fac ca acestea sd migreze diferit, astfel incat variatia
factorilor D si S permite indirect evaluarea defectelor de suprafata.

Aditia dopantului este responsabild pentru defectele suplimentare din reteaua cristalind. Pe
langa defectele punctuale datorate tratamentului termic, dopantul induce defecte paramagnetice.
Cresterea temperaturii nu influenteaza semnificativ volumul celulei elementare (UCV) (Raileanu et
al. 2013); Dragan et al. 2014, Crisan et al. 2015). Acest fapt poate fi considerat ca o dovada a
acceptarii dopantului in reteaua anatasului; o solutie solida (SS) de tip MesTi;<Ox.5 fiind formata.

Corelarea rezultatelor experimentale cu microstructura sugereaza faptul ca defectele locale
(deficitul de oxigen) in reteaua reticulard a gazdei, germenii cristalini de TiO, tratati termic la
400°C, par sa influenteze decisiv comportarea acestor probe in aplicatiile lor. Densitatea defectelor
in structura locald (vacante de oxigen) are valoarea cea mai ridicatd in acest caz. Cand ionii
dopantului difuzeaza in retea si o solutie solida MexTi;.xO,5 este obtinutd, caracterul acceptor al
ionilor strdini se poate suprapune cu dezordinea existentd 1n reteua gazdd ceea ce cauzeaza
schimbarile majore structurale: de ex. in cele mai multe cazuri pentru probele de TiO, dopat
dimensiunea medie de cristalit este mult mai mare decat valoarea corespunzatoare pentru TiO, pur
(proba T, tabel 1).

Imaginea din Figura 1 este rezultatul separdrii fazelor prin fituri si a analizei profilelor

liniilor XRD pentru probele studiate si pune in evidentd numai TiO, faza anatas.
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Figura 1. Liniile separate (fituri) atribuite fazei anatas pentru compusii
SS= MexT1;.x0,.5, Me=Co, Ni si Fe (x = 0.5 %), dupa tratamentul termic la 400°C.



Pentru a facilita compararea efectului naturii dopantului asupra microtensiunilor locale
interne din reteaua cristalind, domeniile de variatie ale valorilor reprezentate grafic, prin diagrame

polare au fost toate identice — Figura 2, A-D.
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Figura 2. Distributia microtensiunilor (calculate dupd formula Stokes-Wilson) pe cateva directii
cristalografice, in functie de natura dopantului:[A]- TiO,-nedopat; [B]-TCO0,5; [C]-TNO,5 si [D]-
TFO0,5, dupa tratamentul termic la 400°C.

Lobii din imagine diferit hasurati se referd la axele — a si — ¢. Cu toate cd nu au putut fi gasite
linii multiple in nici una dintre probele discutate, se poate observa vizual ca Tmprastierea tensiunilor
Skl pe céteva directii tinde usor sa scada in urmatoarea ordine: T>TCO0,5>TN0,5>TF0,5.

Au fost calculate atat cristalinitatile relative pentru axele — si — a, de tipul Dgga/D299 , dupa
formula Scherrer (Klug & Alexander, 1974) cat si rapoarte intre microtensiuni de tipul Sgg4/S209 cu

formula Stokes-Wilson (Stokes &Wilson, 1944) —Tabelul 2.



Tabelul 2. Cristalinitétile si tensiunile relative interne,Intre axele - C si - @, in functie de natura
dopantului si activitatea fotocatalitica masurata dupa 2 ore de iradiere, pentru probele de TiO,
nedopat si dopat cu Co/Ni/Fe 0,5 % tratate termic 1 h la 400°C.

Compus SS=Me.p95Ti9.995 0.5 /400° C (anataS)
Tensiuni relative & TiO, Me=Co Me=Ni Me=Fe
cristalinitate
DyyyD gy 162/171 2171225 213/220 238/231
(Scherrer) =0.95 =0.96 =0.97 =1.03
00458200 5.84/4.41 4.38/3.36 4.46/3.44 3.98/3.27
(Stokes-Wilson) =1.32 =1.30 =1.34 =1.22
66.07 72.25 84.91
0,
s % (2h) I ax=81.03/x=0.01) | (max=78.49/x=0.01) | (74.77/x=0.01)

De asemenea, au mai fost calculate in vederea compararii, rapoarte de forma Dgs/Drio2, separat pe

directia axei —C[00I], respectiv a axei —a [h00] —Tabelul 3.

Tabelul 3. Modificarea cristalinitatii relative a solutiei solide (SS) fatd de proba martor (TiO,
nedopat), n functie de natura dopantului, comparative pentru axele -a (200) si —c (004), la 400°C si

concentratia dopantului 0,5 %.

Compus SS=Mey.p95Ti9.995 0.5 /400° C (anataS)
Cristalinitatea
relativa Me=Co Me=Ni Me=Fe
Dss/Drio; (200) 225/171 220/171 231/171
(Scherrer) =1.32 =1.29 =1.35
DgsDrio; (004) 217/162 213/162 238/162
(Scherrer) =1.34 =1.31 =1.47

Evolutia acestor rapoarte pe cateva directii cristalografice ca si evolutia factorilor structurali
interni D, S si UCV, mediati pe toate liniile disponibile si depinzind de natura dopantului este
prezentatd in Figurile 3-5. Analiza acestora a permis desprinderea catorva corelatii intre unele
modificari interne de natura structurala si altele de suprafatd masurabile, ca eficienta fotocatalitica
(factor macroscopic, depinzand de structura suprafetei si morfologie). Prin S? (or S*2) au fost notate
dispersiile datelor experimentale fata de regresiile liniare corespunzatoare.

Panta dreptei Dgos/D20o s1 a eficientei catalitice sunt ambele pozitive, In timp ce panta
tensiunilor interne relative Sgp4/S200 este negativa — Figura 3. Cu alte cuvinte, in functie de natura
dopantului si urménd ordinea mentionatd mai sus: T>TCO0,5>TNO0,5>TF0,5, exista o tendinta vizibila
de ordonare a microstructurii locale, care este mai mare pe directia axei —C, in timp ce eficienta

catalitica tinde sa creasca.
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Figura 3. Modificarile microstructurale pe directia axelor cristalografice -a (200) si - C
(004), observate din evolutia factorilor interni calculati <D> and <S>, in corelatie cu eficienta
fotocatalitica, n, masurata. .
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Figura 4. Tendinta de migrare a defectelor locale pe directia axelor cristalografice -a (200)
si - € (004) in functie de natura dopantului.
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Figura 5. Tendinta de evolutie a factorilor microstructurali interni; UCV, <D> si <S> pentru
toate liniile XRD identificate si atribuite fazei anatas, in functie de natura dopantuluii: [a]-T; [b]-
TCO0,5; [c]-TNO,5 and [d]-TFO0,5, dupa tratamentul termic la 400°C.

Este 1nsa cunoscut faptul ca, ordinea din retea se poate extinde, daca se reduc sau dispar
unele surse care genereaza microtensiuni locale. Care este atunci mecanismul care determina
cresterea randamentului fotocatalitic?

Conform simuldrilor efectuate mai recent pe TiO, (fazele rutil si anatas) (Uberuaga si Bai,
2011) principalele defecte punctuale din structura locala a TiO,, structura relativ usor de perturbat
din cauza legaturilor mai slabe dintre atomi, pot fi: vacante de O (de cea mai mare mobilitate) si Ti,
atomi interstitiali de Ti, nestoichiometria Ti, aglomerari (clusteri) si anihilarea unor defecte
punctuale. Cercetdrile autorilor mentionati, asupra cineticii si termodinamicii defectelor punctuale
ale anatasului, stabilesc cd aceste defecte pot avea atat grade diferite de mobilitate in reteaua
anatasului, cat si sanse diferite ca acestea sa ajungd la suprafata. Un mecanism asemdnator ar putea
explica §i comportarea factorilor interni, D si S, in corelare cu cresterea eficientei (1) a
catalizatorului, in cazul probelor prezentate aici. Ne putem deci astepta ca natura dopantilor: Co, Ni,
Fe in acest caz, concentratia (0,5%), magnetismul si tratamentul termic al probelor (400°C) sa
influenteze diferit prezenta si mobilitatea defectelor existente si induse In structura gazdd a
anatasului. Anatasul are o structurd metastabild, cu legaturi interatomice slabe, diferite ca tarie pe
diferite directii (anizotropie), retea unde pot fi introduse usor diferite defecte. Din cauza labilitatii
legaturilor si in prezenta unor perturbari slabe in reteaua anatasului defectele pot sd primeasca o
mobilitate suficientd incat unele sa ajunga la suprafata. Intr-adevar, Figura 2 (A-D) indica o tendinta
de scddere a imprastierii cAmpului microtensiunilor interne de la Fe la Co. In acelasi timp, figura 3
sugereazd nu numai ca ordinea, deci cristalinitatile tind sa creascd, dar si cd mobilitatile defectelor

pot fi semnificativ mai mari pe directia axei —C [001] fata de —a [h00], deoarece panta Dygs/D200>0.

9



Aceasta Inseamna, pe de o parte, ca in cazul Fe mai multe defecte au sansa sa paraseasca local
structura si sa ajunga la suprafata, comparativ cu Co, migratia avand loc mai usor pe axa —C decat pe
axa —a. In consecintd, in interior, ordinea structurald (cristalinitatea) se poate extinde anizotrop. Pe
de alta parte, panta pozitiva a regresiei randamentelor fotocatalitice aratd o eficientd fotocatalitica
care creste In ordinea: TiO; nedopat < TiO,-Co < Ti0,-Ni < TiO,-Fe, sugerand ca mai multe defecte
pot fi gasite la suprafata in cazul probelor dopate cu Fe fata de cele dopate cu Co. Comportarea
valorilor medii de cristalinitate <D> si microtensiuni interne <S> (histogramele din figura 5)
sugereazd acelasi lucru, considerand toate liniile disponibile.

Regresiile din Figura 4, Dss/Drio2, compara tendinta cristalinitatii relative pe directia [001]
(axa —C) cu alta pe directia [N00] (axa —a) raportate la proba martor. Considerand faptul ca
extinderea ordinii structurale pe cele doud directii ar putea fi interpretatd ca o masurd a migrarii
defectelor, dreptele din Figura 4 sugereaza cd mobilitatea defectelor, o valoare a parcursului liber
mediu sau a inversului dificultatilor de difuzie, ar putea fi mai mare pe [00I] decat pe [h0O0].
Deoarece panta [001] este mai mare decat [h00], se poate conclude ca anizotropia se accentueaza cu
natura dopantului pe axa —C, fatd de axa —a, de la Co la Fe. Tendinta poate fi direct corelatd cu
cresterea eficientei catalitice a solutiei solide SS.

Cercetdrile noastre indicd faptul cd in timp ce pentru o concentratie de 0,5% Fe proba TF0,5,
tratatd termic la 400°C are activitatea fotocataliticd maxima (~85%), in cazul dopantilor de Co si Ni,
pentru acceasi temperaturd, eficientele lor devin maxime pentru concentratia de 1%, ordinea fiind
inversata (78,5% pentru Ni si 81% pentru Co).

Unele abateri de la tendintele prezentate pot fi observate. Acestea sunt probabil determinate
de natura dopantilor si de comportarea lor specifica in timpul prepardrii fotocatalizatorului prin
procedeul sol-gel. Dintre acestea un rol important poate fi atribuit valentei (Co™", Ni*", Fe’") si
razei ionice a dopantilor cu care acestia participa in procesele de schimb, configuratia electronica a

stratului de valentd, tendinte specifice de a forma aglomerate, etc.

3.2.2. Concluzii

A fost realizat un studiu comparativ al efectelor dopantilor fier, cobalt si nichel asupra
structurii si proprietatilor fotocatalitice ale nanopulberilor sol-gel de TiO,.

Imprastierea tensiunilor de retea pe cateva directii cristalografice are o ugoara tendinta de
descrestere in urmédtaoarea ordine: TiO, nedopat> TiO,-Co>TiO,-Ni>TiO,-Fe.

Panta liniei drepte Dgos/D290 $i a eficientei catalitice sunt ambele pozitive, in timp ce panta

tensiunilor interne relative Sgg4/S209 este negativa. Cu alte cuvinte, in functie de natura dopantilor si
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urmdrind ordinea: TiO, nedopat - Co- Ni -Fe, exista o tendinta clard de ordonare a microtensiunilor
locale, care este mai pronuntata pe directia axei —C, In timp ce eficienta catalitica tinde sa creasca.
Proba dopatd cu Fe 0,5 %, tratatd termic la 400°C, manifestd cea mai bund activitate

fotocatalitica la degradarea avansata a nitrobenzenului din apa.

3.2.3. Experimente de separare fotocatalizator din efluentul post-fotocataliza

solari cu evaluarea influentei parametrilor de operare asupra performantei procesului.

Realizarea fotocatalizei in sistem cu catalizator in suspensie, care asigurd performante
superioare In raport cu degradarea poluantului, impune separarea catalizatorului uzat din efluentul
tratat in vederea evacudrii acestuia. Catalizatorul uzat poate fi recirculat la un nou ciclu de
fotocataliza sau poate fi destinat reconditionarii. Pentru separarea catalizatorului s-a selectat
centrifugarea, avand in vedere ca separarea prin decantare se realizeazd cu randament de 70% la
timp de sedimentare de 2h. Deoarece la aplicarea centrifugarii, viteza de sedimentare a particulei
aflata In miscare de rotatie este dependentd atat de caracteristicile celor doua faze destinate separarii
dar si de parametri de operare (turatia centrifugii si timpul de operare) ne-am propus studiul
influentei acestora asupra eficientei procesului.

Avand in vedere ca factorul de eficienta al separdrii prin centrifugare G este dependent de
turatia aplicatd, s-a evaluat influenta variatiei acestui parametru asupra performantelor separarii
catalizatorului din efluentul tratat.

Experimentele de separare s-au efectuat pe centrifuga de laborator HETICH BOECO U320,
prezentatd in Figura 6, a carei turatie, n, poate fi modificatd pana la o valoare maxima de 5000
rot/min, care asigurd atingerea unei valori maxime a factorului de eficientd al separarii prin
centrifugare, G = 4000. Efluentul post-fotocatalizd supus separarii a prezentat un continut de materii

in suspensie, MTS = 220 mg/L, din care catalizatorul uzat reprezinta peste 90%.

Figura 6. Centrifuga de laborator HETICH BOECO U320
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Conditiile de lucru aplicate au fost urmatoarele:

— turatie = 1500-5000 rot/min;

— timp de operare = 5-15 min.
Pentru evaluarea performantei procesului de separare catalizator prin centrifugare, in diverse conditii
de operare, s-a urmadrit calitatea fazei lichide separate, din punct de vedere al:

— continutului remanent de catalizator, exprimat prin indicatorul MTS (determinat prin metoda
gravimetricd);

— dimensiunii particulelor remanente de catalizator (determinatd prin metoda difractiei cu laser

pe un echipament MALVER MASTERSIZER 2000), figura 7.

Figura 7. Echipament de masurare a dimensiunii de particule MALVER MASTERSIZER 2000

3.2.3.1. Evaluarea influentei turatiei asupra performantelor separarii prin centrifugare

Experimentele efectuate la valori ale turatiei, n =1500-5000 rot/min si timp constant de operare
t= 15 min au evidentiat urmatoarele aspecte:

— cresterea turatiei rotorului centrifugei de cca 3,5 ori in intervalul studiat are efect pozitiv
asupra vitezei unghiulare de rotatie a suspensiei supuse separarii, deoarece intre cei doi parametrii
exista o relatie de proportionalitate;

— concomitent cu cresterea vitezei unghiulare In domeniul 160-580 rad/s se inregistreaza si
majorarea de 10 ori a factorului G de eficientd pentru centrifugare, acesta fiind proportional cu
patratul vitezei unghiulare;

— viteza de separare prin centrifugare, egald cu produsul dintre factorul G de eficientda al

centrifugdrii si viteza de sedimentare gravitationala (0,59 m/h) este de asemenea influentata pozitiv
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de cresterea turatiei, ceea ce asigurd imbundtétirea randamentelor de separare a catalizatorului de la
81% (n = 1500 rot/min) la 90% (n = 5000 rot/min);

— aplicarea unei turatii a rotorului centrifugei, n > 3000 rot/min, care asigurd o viteza de
separare prin centrifugare > 840 m/h, conduce la un nivel al continutului remanent de catalizator din
faza lichida situat sub nivelul concentratiei maxime admise la evacuarea In receptori naturali (35
mg/L);

— la cresterea vitezei de separare prin centrifugare, se inregistreaza imbunatatirea separarii
particulelor de catalizator cu dimensiuni reduse, fapt evidentiat de reducerea diametrului acestora in
faza lichidad de la 110 la 44pm;

— deoarece la scaderea turatiei de cca 1,6 ori, respectiv a valorii factorului G de la 4000 la 1500
rot/min performantele separdrii nu se modifica semnificativ s-a selectat turatia de 3000 rot/min (G =

1500) care la timp de operare t = 15 min asigurd o separare cu randament de 89% a particulelor de
catalizator cu dimensiuni > 74 pm.

3.2.3.2. Evaluarea influentei timpului asupra performantelor separarii prin centrifugare

Avand 1n vedere ca reducerea timpului determina scaderea costurilor de operare, ca urmare a
diminudrii consumului energetic, ne-am propus sa studiem influenta acestui parametru asupra
eficientei procesului de centrifugare.

Experimentele de centrifugare efectuate pe efluentul post-fotocatalizd, la turatie n = 3000
rot/min (G = 1500) stabilitd ca optima si timpi de operare cupringi intre 5-15 min au evidentiat
urmatoarele aspecte:

— reducerea de 3 ori a timpului de operare are efect negativ asupra performantelor procesului
de separare de faze, evidentiat de scdderea randamentului de separare catalizator de la 89 la 82 % si
cresterea continutului remanent de MTS din faza lichida de la 25 la 39 mg/L;

— la aplicarea unor timpi de operare < 15 min, dimensiunea particulelor de catalizator
remanente 1n faza lichida creste la peste 100 um, ceea ce sugereaza ci la nivelul catalizatorului separat
scade fractia de particule cu dimensiuni reduse i suprafata specificd superioari care favorizeaza degradarea
poluantului printr-un proces de suprafatd, cum este cazul fotocatalizei;

— in consecintd, pentru realizarea unei separari corespunzatoare a catalizatorului destinat
recirculdrii s-a selectat timpul de operare t = 15 min, care la o turatie de 3000 rot/min,
corespunzatoare unei valori G = 1500, asigura un nivel remanent al indicatorului MTS = 25 mg/L,

corespunzator unui randament de separare catalizator prin centrifugare de 89%.
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Figura 8. Distributia dimensiunii particulelor de catalizator din faza lichida separata prin
centrifugare, n=3000 rot/min, t =15 min

3.2.4. Experimente de evaluare a influentei recirculirii catalizatorului asupra

degradarii fotocatalitice a TNT.

In vederea reducerii costurilor de operare aferente procesului de tratare s-a urmarit posibilitatea

reutilizarii catalizatorului uzat in mai multe cicluri de degradare fotocatalitica solara. In acest scop s-

a evaluat influenta gradului de recirculare a catalizatorului uzat asupra eficientei procesului de

degradare TNT. Experimentele de tratare ape reziduale s-au realizat in instalatia pilot fotocatalitica

solara cu recirculare (Vi = 6,2 L, Ajr = 1,50 mz, Q =150 L/h) pe efluent cu continut initial de TNT

= 56,8 mg/L. Catalizatorul tip 0,5 % Fe-TiO, uzat, separat prin centrifugare in conditiile optime

stabilite experimental, a fost utlizat ca atare in 4 cicluri succesive de degradare. Pentru compensarea

pierderilor rezultate la centrifugarea si manipularea catalizatorului uzat, in fiecare ciclu de reutilizare

s-a folosit si catalizator proaspat reprezentand 10% din doza acestuia. Experimentele de fotocataliza

in prezentd de catalizator uzat, efectuate in urmatoarele conditii de lucru: Wpeq = 29,3 — 34,7 W/m?;

[0,5 % Fe-TiO;] = 200 mg/L (90% catalizator uzat + 10% catalizator proaspat); ti = 480-540 min;

pHo = 7,8, au condus la urmatoarele concluzii:
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- in conditii similare de operare, cresterea numarului de cicluri de reutilizare a catalizatorului
uzat determind scaderea eficientei procesului de degradare poluant, comparativ cu cea Inregistrata la
utilizarea catalizatorului proaspat, fapt evidentiat de cresterea in efluentul tratat a continutului
remanent de TNT cu un ordin de marime, respectiv de la 0,005 la 0,049 mg/L, la un timp de iradiere
de 480 min. (vezi figura 9); aceasta comportare este datoratd reducerii fotoactivitatii catalizatorului
prin adsorbtia la suprafata sa a unor produsi secundari de degradare, fapt evidentiat si de scaderea
randamentelor de indepartare a Incarcarii organice globale de la 53% (catalizator proaspat) la 37%
(catalizator reutilizat in 4 cicluri);

- procesul de mineralizare a azotului organic este de asemenea influentat negativ de cresterea
numadrului de cicluri de reutilizare catalizator, randamentele de conversie a N legat organic in N
anorganic (NH,", NO3", NO;") scad de la 73 % (catalizator proaspit) la 67 % (catalizator reutilizat in
4 cicluri);

- in cazul reutilizérii catalizatorului in 2 cicluri, majorarea timpului de iradiere cu 12,5 %
permite degradarea TNT cu eficientd de degradare comparabild cu cea inregistratd pe catalizator
proaspat (Rdt.rnt = 99,98 %), iar efluentul tratat prezinta caracteristici de biodegradabilitate similare
cu cele Inregistrate la utilizarea catalizatorului proaspat (CBOS5/CCOCr = 0,28);

- pe baza analizei comparative a rezultatelor obtinute, se considera cad reutilizarea
catalizatorului in 2 cicluri succesive de fotocataliza, in care aportul de catalizator proaspat/ciclu
reprezintd 10 % din doza acestuia, asigura atingerea unei calitati corespunzatoare a efluentului tratat
din punct de vedere al continutului de TNT (0,01mg/L) si caracteristicilor de biodegradabilitate, la

timpi de iradiere de 540 min., ceea ce permite o reducere globald a consumului de catalizator

proaspat cu 60%.
0054 t=480min
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s N
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Figura 9. Influenta numarului ciclurilor de reutilizare al catalizatorului asupra calitatii
efluentului tratat prin fotocataliza solara, [0,5 % Fe-TiO;] = 200 mg/L, [TNT]o= 56,8 mg/L
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3.2.5. Elaborarea tehnologiei de degradare avansata a TNT din ape reziduale.

Schema fluxului tehnologic este prezentatd in figura 10 si constd intr-o treaptd fizico-chimica
care cuprinde urmatoarele faze:

- fotocataliza solara cu catalizator in suspensie - degradarea TNT are la baza atacul speciilor
radicalice generate in-situ la fotoexcitarea cu lumina solara a catalizatorului tip 0,5 % Fe-TiO,
caracterizat prin fotoactivitate superioara in domeniul UV-VIS (A = 320-650 nm). Procesul
fotocatalitic se poate realiza atit cu catalizator proaspat cat si recirculat in maxim 2 cicluri succesive
de fotocataliza (aportul de catalizator proaspat/ciclu = 10 % din doza). Prin aplicarea fazei de tratare
pe ape reziduale cu continut de TNT = 56,8 mg/L, in conditiile optime de operare (pHy = 7,8; doza
catalizator = 0,20 kg/m’; W = 29,3-34,7 W/m?; timp de iradiere pentru indepértarea 1 mg TNT <10
min.) stabilite pe instalatie pilot cu recirculare (Vo1 = 6,2 L, Ay = 1,50 m’, Q =150 L/h), se asigura
degradarea TNT cu randamente > 99,98 % si conversia acestuia in produsi secundari de degradare
cu caracter mai putin toxic evidentiatd de cresterea valorii raportului de biodegradabilitate
CBO5/CCOCr a efluentului de la 0,18 Ia 0,28. Concomitent se inregistreaza mineralizarea Norganic
si reducerea Incarcarii organice globale (CCOCr) cu randamente > 73%, si respectiv> 50%;

- separarea catalizatorului - se realizeaza prin centrifugare, in conditiile optime de operare
(turatie = 3000 rpm, G =1500, t = 15 min) stabilite pe efluentul post-fotocatalizd (MTS = 220 mg/L)
s1 asigurd separarea particulelor catalizatorului (diametru > 74 pm) cu randament de 89 %.

[pz =15

0,5% Fe-Ti0; = 0,2 kg/m® ABTS — 20mgrL
GOOCr = I49.6 mp( o/
CBO5 = 26,5 me0 oL
(Iosm= [ 47

N.H: = 027mgL

ol

é N NTE = 1088 me/L.
= FOTOCATALIZA SOLARA TINT = 56,8 mgrL.
% pE—78 NOZ - 6,58mgrL
g W or 29 Wil ~

E b8 TH Tindeparata < 10 min Mg — 2ATmgL
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Figura 10. Schema fluxului de degradare avansata a TNT din ape reziduale prin fotocataliza
solara
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. Avand in vedere ca fluxul de tratare propus asigurd degradarea avansati a TNT de la zeci de
mg/L pdna la zeci de ug/L, acesta poate fi aplicat pentru tratarea locald, la sursa, a apelor
reziduale cu continut de compusi xenobiotici, toxici de tipul nitroderivatilor aromatici. Efluentul
rezultat, care prezinta concentratii ale formelor de azot anorganic situate in general peste CMA de
deversare (N-NO5'< 5,7; N-NO;" < 0,3mg/L, N-NH*'< 2) dar si caracter biodegradabil, poate fi
dirijjat la statia finalda de epurare biologicd a unitatii pentru confirmarea calitatii lui la acesti

indicatori, in scopul evacudrii in ape de suprafata

3.2.6. Concluzii

S-a realizat elaborarea tehnologiei de degradare avansatd a TNT din ape reziduale urmarind
separarea §i recircularea fotocatalizatorului din efluentul tratat.

Utilizarea catalizatorului 0,5 % Fe-TiO,, care prezinta spectru de absorbtie in domeniul UV-
VIS, permite fotoexicitarea sa cu lumind solard, ca sursa de iradiere, ceea ce asigura reducerea
semnificativa a consumurilor energetice si implicit a costurilor de operare.

Reutilizarea catalizatarului uzat in doud cicluri succesive de fotocatalizd cu aport de 10 %
catalizator proaspat/ciclu conduce la reducerea cu 60 % a consumului de catalizator proaspat, ceea

ce constituie o sursa suplimentard de reducere a costurilor de operare.
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