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CONTRIBUTII PRIVIND UTILIZAREA UNOR MATERIALE
PE BAZA DE ARGILA TN REALIZAREA
CATALIZATORILOR PENTRU DEPOLUAREA APELOR
INDUSTRIALE
Introducere

1. Importanta si obiectivele propuse in studierea subiectului

Dezvoltarea economica si industrializarea la nivel mondial au condus la generarea si
acumularea poluantilor Tn mediul ambiant, ceeca ce implica aspecte legate de mediu si de
sindtatea umana. In domeniul protectiei mediului, existd o preocupare permanenti pentru
retinerea si distructia poluantilor, in beneficiul sanatatii populatiei.

Prezenta tezd de doctorat abordeaza subiecte cu privire la depoluarea apelor
industriale.

Motivatia alegerii subiectului. Importanta majora pe care o prezintd depoluarea
apelor provenite din activitati industriale, cat si mentinerea lor curatd, a constituit unul din
motivele alegerii temei prezentei teze de doctorat. Al doilea argument care a motivat alegerea
temei, este constituit din posibilitatea utilizarii argilelor ca si catalizatori, Tn procese oxidative
de distructie a unor poluanti. Argilele sunt materiale naturale, ce se exploateaza in mod curent
in tara noastra si care prezintd proprietdti interesante pentru a fi utilizate industrial. Dintre
materialele pe bazd de argild exploatate la noi in tard, prezenta tezd de doctorat Studiaza
caracter catalitic, precum si utilizarea lor in procese de depoluare a apelor industriale.

Tematica tezei de doctorat este in concordanta cu preocuparea continud a Uniunii
Europene pentru cresterea calitdtii vietii prin reducerea poludrii. Aceastd este consideratd
importantd avand in vedere multitudinea problemelelor legate de poluare care apar in mediul
economic si cu precadere in mediul industrial. Importanta cercetarilor efectuate in teza de
doctorat intervine prin realizarea unor materiale pe baza de argile, cu proprietati catalitice, cu
ajutorul cdrora pot fi distrusi poluanti industriali din unele ape uzate industriale. In
descompunerea poluantilor in substante cu potential netoxic sau mai putin toxic, au fost
utilizate procese de oxidare avansata, la care materialele preparate au avut rol de catalizator.

Poluantii analizati. Poluantii tinta ai prezentei teze de doctorat sunt: Malachite Green
(MG), Methylen Blue (MB), Acid Yellow 23 (AY23), bacteria 1ISO SS si apa reziduala de la
imprimarea ambalajelor. Acestia provin din urmatoarele surse industriale:

industria alimentara — Fabrica Kandia Dulce;

acvacultura - Fabrica Pescado;

industria tipografica — Fabrica Barleta;

a mai fost studiatd si activitatea antibacteriand si bacteriostaticd a unor materiale
catalitice pe baza de argild dopate cu argint, asupra unui material recoltat de colectivul
Departamentului de “Biologie, Ecologie si Protectia Mediului >’ din universitatea noastra, de
la Statia de Epurare din Bacau.



Scopul tezei de doctorat consta in:
- prepararea unor catalizatori pe baza de argila, dopati cu diferite elemente chimice;
- caracterizarea acestora,;
- testarea lor privind capacitatea de retinere si de distructie a poluantilor, in cadrul unor
procese de oxidare avansata.

Obiectivele cercetarii prevad:

- dobéndirea de noi cunostinte in domeniul materialelor microporoase pe baza de argila, cu
proprietati catalitice si aplicabilitate directa Tn tratarea apelor poluate industriale;

- realizarea structurilor argiloase de nanomateriale modificate chimic, cu suprafete specifice
mari, capabile sa retind poluanti;

- implementarea caracterului catalitic unor structuri pe baza de argila, prin doparea cu
diferite elemente si realizarea de catalizatori;

- caracterizarea tuturor materialelor preparate;

- testarea materialelor in procese de retinere a unor poluanti industriali;

- cercetari privind distructia poluantilor industriali testati, folosind procese de oxidare
avansata;

- testarea celor mai performanti catalizatori (din punct de vedere al proprietatilor
morfologice) 1n distructia oxidativa a poluantilor tinta;

- elaborarea instalatiei modelului experimental, la nivel de laborator;

- stabilirea parametrilor optimi, determinati la nivel de laborator, pentru metoda catalitica
propusa,

- studii cinetice, stabilirea ordinelor de reactie pentru procesele de distructie oxidativa a
unor poluanti cu si fard catalizatort;

- diseminarea informatiilor si a rezultatelor cercetarii proprii in vederea cresterii vizibilitatii
si punerii in valoare a potentialului nostru de cercetare.

Noutatea si originalitatea tezei se manifestd prin faptul ca s-au preparat si
caracterizat catalizatori pe baza de argila naturala indigena. Acest material argilos a constituit
un suport care a fost dopat cu diferite elemente si s-au realizat catalizatori capabili sa
mareascd viteza reactiilor de distructie a unor poluanti in procesele oxidative studiate.
Materialele la care s-a introdus argint in compozitie au manifestat si proprietati antibacteriene
s1 antibacteriostatice.

Prezenta teza de doctorat propune doua tehnologii la nivel de laborator. O tehnologie
de retinere a poluantilor industriali pe materiale modificate chimic pe baza de argila si una de
distructie catalizatd cu ajutorul catalizatorilor preparati.

Prezenta teza de doctorat propune si 0 instalatie la nivel de laborator metoda pentru
depoluarea unor ape industriale cu retinerea si distructia poluantilor tinta.

Rezultatele principale obtinute s-au manifestat in special in sfera unei abordari
aplicative a utilizarii unor materiale pe baza de argila in procese de depoluare a unor poluanti
din ape uzate industriale. Tn afara constatirilor experimentale, s-au Tnaintat si referiri la
mecanismele de reactie care au loc in timpul proceselor, a fost analizatd cinetica unor reactii
cu determinarea ordinelor de reactie. Au fost prezentate efectele batocromice care apar in
timpul proceselor.



2. Componenta tezei de doctorat

Teza de doctorat este compusd din doud parti. Partea | este constituita din patru
capitole. Partea a l1-a contine trei capitole. Aceasta are concluzii dupa fiecare capitol, dar are
si un capitol separat de Concluzii generale. Rezultatele obtinute sunt publicate in 49 lucrari
stiintifice dintre care: 1 capitol de carte, 4 articole ISI, 3 articole BDI si 41 de participari la
conferinte internationale si nationale.

Partea | prezinta un studiu bibliografic din literatura de specialitate, care face referire
la directiile actuale de cercetare pe plan mondial si la studiul actual al cercetarilor in
domeniul utilizarii materialelor microporoase pe bazia de argila in depoluarca mediului
precum catalizatori.

Partea a ll-a prezinta cercetari experimentale proprii, privind obtinerea materialelor
microporoase si nano-poroase pe baza de argild, obtinerea catalizatorilor prin adaosuri cu
aplicatii 1n retinerea unor poluanti si distructia acestora prin cataliza eterogena.

3. Prezentarea continutului tezei de doctorat

Teza de doctorat este structurata pe 7 capitole. Partea I cuprinde capitolele 1, 2, 3 si

In Capitolul 1, Stadiul actual al cercetiirilor privind utilizarea proceselor
oxidative Tn depoluarea mediului, sunt prezentate aspecte privind utilizarea proceselor
oxidative in depoluarea mediului, cat si aspecte legate de necesitatea tratarii apelor reziduale,
de problemele legate de acestea, respectiv: toxicitatea substantelor poluante, dificultatea de a
caracteriza si monitoriza aceste substante, precum si gasirea unei metode adecvate In vederea
depoludrii efluentilor.

Sunt redate cele mai importante surse de ape uzate, precum si poluantii organici,
anorganici si biologici care pot fi gasiti in acestea. Tot in acest capitol, sunt prezentati
principalii indicatori fizico-chimici ai apelor uzate precum si metodele de analiza
corespunzatoare fiecaruia, conform HG 352/2005. Sunt descrise atadt metode conventionale
(care se axeazd pe adsorbtie) cat si metode avansate de oxidare (se axeaza pe procese hibride
de ozonare catalitica).

Este prezentatd o scurta descriere a evolutiei numarului de lucrari publicate pe an,
referitoare la procesele avansate de oxidare, din 2010 pand in 2020. Sunt evidentiate doua
harti bibliometrice obtinute cu ajutorul soft-ului VOSviewer a retelei globale de colaborare
ntre tarile care au cercetat poluanti proveniti din diferite surse in perioada 2000-2019 si a
celor mai frecvente cuvinte-cheie mentionate privind productia globald de poluanti n
perioada respectiva, precum si o statisticd a celor mai importante reviste si jurnale de
specialitate.

Sunt trecute in revista cele mai studiate procese avansate de oxidare din anii 2010-
2020, iar rezultatele prezentate procentual au fost calculate pe baza numarului de ori in care
aceste tehnologii au fost utilizate ca metoda de tratament pentru poluantii-tinta in lucrari
publicate n reviste indexate in baza de date Scopus. In urma acestui studiu, oxidarea
fotocatalitica este cel mai utilizat proces in tratamentul polutantilor organici, urmata de



procesele de oxidare cu ozon. Capitolul 1 se incheie cu prezentarea avantajelor si a
dezavantajelor metodelor de remediere a apelor uzate provenite din diferite industrii.

In Capitolul 2, Materiale microporoase utilizate n depoluarea mediului, sunt
prezentate notiunile teoretice despre argilele naturale smectitice (bentonitele). Tot in acest
capitol sunt prezentate proprietatile (de structura, mecanice si reologice) si aspectele legate de
structura internd. Aceste materiale sunt utilizate precum materii prime la obtinerea de
adsorbanti si catalizatori. Sunt prezentate cele mai importante metode de modificare a
structurii argilelor, cu accent pe stalpuire (aceasta consta in schimbul ionic urmat de
termoactivare).

Modificarea proprietatilor materialelor microporoase de tipul argilelor pe cale
chimica, folosind diferite procedee bazate pe proprietatile chimice ale acestora, conduc la
obtinerea de noi adsorbanti cu proprietati adsorbtive specializate si extrem de bine controlate.
Dintre aceste procedee, pot fi mentionate: substitutia izomorfa a Si sau a Al din reteaua
materialului microporos, modificarea raportului Si/Al, decationizarea, modificarea formei
cationice prin schimb ionic, dealuminarea, desilicierea, sinteza directa etc.

Din motive economice, bentonitele apar ca suporturi catalizatoare promitatoare pentru
purificarea apelor uzate. Sute de mii de tone de materiale argiloase sunt folosite in fiecare an,
ca adsorbanti ai poluantilor din ape si aer, sau desecanti si amelioratori ai solului.

Proceduri convenabile pot permite adaptarea judicioasa a proprietatilor acido-bazice
ale materialelor microporoase, a capacitatii lor de adsorbtie si a afinitatii fatd de poluanti.
Aceasta flexibilitate deschide perspective reale de degradare oxidativa a diferitilor poluanti
organici, chiar daca se gasesc in concentratii foarte mici, fiind cunoscut faptul cd pentru
deosebite aparand la inlaturarea poluantilor aflati in concentratii mici [1, 2].

Sunt descrise caracteristicile fiecarui procedeu de modificare chimica a argilelor de
tipul smectitelor, cu avantajele si dezavantajele pe care le prezinta, precum si domeniile de
utilizare ale materialelor obtinute.

Tn Capitolul 3, Depoluarea unor ape uzate industriale prin procese de oxidare cu
ozon, sunt prezentate cele mai importante caracteristici ale ozonului, ale procesului de
ozonare si ale ozondrii catalitice. Tot 1n acest capitol, este prezentatd sub forma tabelard o
parte din catalizatorii ce au fost testati in procesele de ozonare catalitica cu scopul unei
distructii totale a unor poluanti industriali.

Analiza ultimelor lucrari din literatura tehnica aparute pe acest domeniu, a oferit
informatii deosebit de utile, care au permis intelegerea corelatiei dintre structura
catalizatorului si proprietatile sale de suprafata, cat si a mecanismului de interactiune cu
moleculele de poluant din apele uzate. Astfel, in prezenta lucrare, am putut Tncerca
influentarea/cresterea capacitatii de retinere a poluantului si implicit actionarea asupra
sarcinii de suprafatd a catalizatorului solid, prin variatia unor factori tehnologici care tin de
conditiile de sinteza a acestor materiale, cum ar fi: utilizarea unor reactanti, valoarea pH-ului,
temperatura, agitarea, timpul, raportul lichid/solid etc. S-au putut induce proprietati acido-
bazice si caracter hidrofil pe suprafata catalizatorului prin introducerea de grupari functionale



adecvate care sa mareasca puterea de retinere a poluantilor de catre catalizatorii preparati Tn
laborator.

In Capitolul 4, Metode de caracterizare a catalizatorilor obtinuti pe bazi de
argile modificate chimic, sunt prezentate tehnicile de analizd cele mai importante a acestor
nanomateriale, si anume: analiza termogravimetricd (ATG), difractia cu raze X (DRX),
spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), determinari texturale (suprafata
B.E.T., volumul porilor), spectrofotometrie ultraviolet-vizibil-infrarosu apropiat (UV-Vis),
desorbtie termica programata (TPD) si analiza dimensiunii particulelor.

Caracterizarea catalizatorilor obtinuti prin modificarea chimica a argilelor este o
etapa decisiva in implementarea acestora in diferite procese de cataliza la nivel de laborator,
dar si industrial.

Partea a Il-a formata din capitolul 5 si 6, prezintd rezultatele proprii obtinute in
urma cercetari experimentale pentru prepararea materialelor microporoase, cu aplicatii in
retinerea unor poluanti si distructia acestora prin cataliza eterogena. Au fost preparate prin
dopare cu elemente, caracterizate si transformate in catalizatori, 16 materiale pe baza de
argila. Dintre acestia, au fost selectati in functie de caracteristici, 6 catalizatori. Toti
catalizatorii selectati au prezentat performante deosebite.

Materiile prime si elementele folosite in prepararea catalizatorilor si in protocoalele
experimentale sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Materii prime si reactivi utilizati in prepararea catalizatorilor si la testarea acestora

Provenienti/firma Denumire reactiv Notatie Formula chimica Masa
moleculara
(g.mol?)
Valea Chioarului Bentoniti naturala Mt - -
indigena
(Montmorillonit)
Bentonita BNs - 180,1
Montmorillonit K10 K10 - -
Sigma - Aldrich Montmorillonit KSF KSF - -
Hidrotalcit HT MgeA|z(C03)(OH)1e -
- 4H,0
Fluka Bentonita BN - -
Nitrat de ceriu (111) - Ce(NO3)s - 6H,0 434,22
Acros organics Cloruri de Paladiu - PdCl, 177,33
(puritate 99,995 %)
Anachemia Tetrahidroborat de sodiu - NaBH. 37,83
(puritate 98,5 %)
Chemycal Hidroxid de sodiu - NaOH 40,00
company (puritate 98 %)
Merck Methylene Blue MB C16H15CIN3S- xH,0O 319,85
Clorura de nichel - NiCl; 129,60
(puritate 99,99 %)
Clorura de sodiu - NaCl 58,44
(puritate 99,99 %)
Clorura de aluminiu - AICl;- 6H,0 133,34
(puritate 99,99 %)
Clorura de fier (1) - FeCl, 126,75




Sigma - Aldrich

(puritate 98 %)

Azotat de argint
(puritate 99 %)

AgNO;

169,87

Clorura de cobalt
(puritate 98 %)

COCIZ

129,84

Clorura de cupru
(puritate 99 %)

CUC|2

135,45

Clorura de zinc
(puritate 98 %)

ZnClz

136,30

Malachite Green oxalate
salt

MG

CasHasN2 - CoHO4 -

0.5C2H204

463,50

Acid Yellow 23
(continutul de colorant >
85 %)

AY23

C16HoN4NazO4S;

534,36

Evans Blue
(continutul de colorant >
75 %)

EV

Cs4H24NsNasO14S4

960,81

Congo Red
(continutul de colorant >
35 %)

CR

Ca2H2NsNa,06S2

696,66

Reactiv Black 5
(continutul de colorant >
50 %)

RB5

C26H21NsNasO19S6s

991,82

Methyl Orange
(continutul de colorant >
85 %)

MO

C1sH14N3NaO3S

327,33

Sunset Yellow FCF
(continutul de colorant >
90 %)

SY-FCF

Ci6H10N2Na,0-S;

452,37

Hidrazina monohidrata
(puritate 98 %)

NH2NH: - H.0

50,06

AquaNano

Argint coloidal
(concentratie 20 ppm)

Agcoloidal

Inocul bacterie ISO SS

ISO SS

Thermo Scientific

E. coli (ATCC 25922)

E. coli

In Capitolul 5, Prepararea si caracterizarea catalizatorilor, sunt cuprinse:

e metodele experimentale folosite in vederea sintetizarii argilelor modificate chimic, pe
care le-am utilizat ca adsorbanti de poluanti si ca suport in prepararea catalizatorilor;

e caracterizarea materialelor sintetizate si transformate in catalizatori;

e caracterizarea apelor industriale colectate;

e metodele de preparare a solutiilor sintetice de poluanti utilizate Tn experimente;

e caracterizarea si prezentarea gradului de toxicitate a poluantilor tinta;

e descrierea schemei instalatiei experimentale folosite in procesul de ozonare catalitica,
conceputd si realizata in “Laboratorul de Cataliza si Materiale Microporoase”, din
cadrul Universitatii ,,Vasile Alecsandri” din Bacau.



In Capitolul 6, Cercetiiri experimentale privind factorii care influenteazi distructia
catalitica a poluantilor industriali, sunt prezentate aspecte privind:
e studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativa cu ozon a MG si MB;

e teste de adsorbtie si de ozonare simpla si catalitica;

e factori studiati care influenteza procesul de cataliza eterogena sunt:

natura catalizatorului;

influenta pH-ului de reactie (regim static si dinamic);

corelatia pH-ului cu interactiunile catalizator-poluant (regim dinamic);
influenta debitului de ozon (regim dinamic);

influenta cantitatii de substanta cu actiune catalitica (regim dinamic);
influenta concentratiei poluantului (regim dinamic);

date referitoare la cinetica de adsorbtie (regim dinamic discontinuu).

Capitolul 7, Concluzii generale, cuprinde principalele rezultate obtinute in urma
cercetdrii, contributiile proprii asupra studiilor de degradare oxidativa catalitica, de dinamica
si de cinetica a retinerii si distructiei poluantilor industriali tinta.






PARTEA |. STUDIU BIBLIOGRAFIC. MATERIALE SI
METODE

Capitolul 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
UTILIZAREA PROCESELOR OXIDATIVE IN DEPOLUAREA
MEDIULUI

Argument privind necesitatea tratarii apelor reziduale

Primele statii de epurare au aparut la finalul secolului XIX, in 1898, cand a fost
introdus pentru prima oara primul indicator de calitate al apei, consumul biochimic de oxigen
la 5 zile (CBOs) [3, 4]. Nivelul poludrii apelor a crescut de-a lungul anilor direct proportional
cu dezvoltarea industriala. Astfel, a fost necesar a se formula un cadru legislativ, care sa
cuprindd regulamente stricte referitoare la reversarea poluantilor direct in naturd, cu
precadere in ape.

Epurarea apelor a capatat in ultimii ani o atentie sporitd deoarece din cei 3 % apa
dulce de pe Terra, doar 0,3 % poate fi direct utilizata in activitatile antropice [5].

Poluarea apelor prin intermediul compusilor organici este o problema importanta de
mediu ce trebuie abordatd, avand in vedere impactul negativ al acestor molecule, atat din
cauza toxicitatii lor directe, cat si a derivatilor acestora. Prezenta unor astfel de compusi in
ape, apare datorita utilizarilor lor in numeroase activitati industriale.

Tratamentele de apa primara care includ flocularea - coagularea materiei organice
sunt esentiale in procesele de depoluare, dar ele se dovedesc de cele mai multe ori a fi
insuficiente. Evacuarea apelor uzate industriale netratate suficient este o preocupare majora
in societatea actuala.

In anul 2019, populatia mondiali a depasit cifra de 7,7 miliarde [6]. Pentru a satisface
cerintele populatiei crescute, a fost necesar ca productia industriala sa fie intensificata.
Acest lucru a condus la generarea de ape uzate industriale n cantitati foarte mari.

Tratamentele oxidative aplicate apelor uzate sunt esentiale pentru o reabilitare
completd, fara a avea vreun impact asupra biodiversitatii si asupra sanatitii umane.
Procedeele avansate de oxidare (Advanced Oxidation Processes (AOP)) au fost investigate si
implementate Tn depoluarea apelor uzate.

Compozitia apelor uzate industriale depinde de ramura industriali de unde provin.
Apele uzate pot contine o mare varietate de compusi organici, cum ar fi: pesticide
organoclorurate, pesticide organofosforice, clorofenoli, combustibili, hidrocarburi aromatice
policiclice (PAH), bifenili policlorurati (PCB), coloranti, etc.

Majoritatea poluantilor organici, metabolitilor lor, precum si subproduselor de
degradare sunt raportati [7] a nu fi biodegradabili, ci pot persista in apa, chiar si dupa ce au
fost tratati prin metode conventionale. Acestia tind sd se bioacumuleze in mediu, si in cele
din urma, sd intre in reteaua trofica.



Chiar si dupa aplicarea tratamentelor primare si secundare asupra apei poluate, au fost
detectati compusii organici in concentratii scazute in matrici complexe [8]. Bioacumularea lor
are un impact negativ pe termen lung asupra biodiversitdtii si indirect asupra sandtitii umane
[9]. Efectul lor poluant depinde puternic de structura lor chimica, de proprietatile fizico-
chimice, de concentratii si evident, de incapacitatea lor de a fi ,,metabolizate” prin natura.

Majoritatea compusilor organici sunt foarte rezistenti si nu pot fi biodegradati de flora
nativa sau indepartati prin tratamente conventionale aplicate apelor poluate.

Prin Hotararea de Guvern nr. 188 din 28 Februarie 2002 venita in completarea Legii
Apelor nr. 107 din 25 Septembrie 1996, au fost stabilite standarde ce trebuie a fi respectate,
astfel Tncat apele uzate sa poata fi evacuate in conditii de maxima sigurantd in receptorii
apelor de suprafata.

Metodele care se bazeaza pe concentrarea poluantilor trebuie completate cu etape de
neutralizare a poluantilor rezultati. Metodele care urmaresc degradarea poluantilor ar trebui
ideal sa conduca la produsi netoxici, cum sunt: azotul, dioxidul de carbon si apa.

Adsorbtia este un fenomen de suprafata. Atunci cand un poluant este in contact cu o
suprafatd solidd (mezo, micro, nano) numita adsorbant, forfele intermoleculare de atractie
dintre poluant si solid fac ca moleculele de poluant numit adsorbat, sa fie concentrate la
suprafatd. Este un proces simplu ce permite recuperarea adsorbantului, a adsorbatului si
reutilizarea acestora.

Adsorbantii utilizati, in general, in procesele de adsorbtie sunt solizi cu compozitie
chimica variatd si proprietdti fizico chimice diverse. Adsorbantii cei mai des utilizati sunt:
silicea, alumina, oxizii, silicatii, raginile sintetice, polimerii, schimbatori de ioni si carbunele
activ. Dintre acestia, silicatii (care sunt argilele si zeolitii) avand proprietati deosebite (ca de
exemplu: gonflare, plasticitate, rezistentd la compresiune, permeabilitate), sunt folositi in
procese de deshidratare si adsorbtie selectiva a diferitelor molecule organice.

Metode avansate de tratare a apelor reziduale

Metodele avansate de tratare a apelor reziduale precum foto-oxidarea, procesul
Fenton si ozonarea pot fi imbunatatite prin diverse cdi de activare, de exemplu cu radiatii
UV-vizibile, ultrasunete, microunde si tehnici electrochimice. Aceste metode de tratare a apei
prin procesele avansate de oxidare implica diverse tehnologii bazate pe utilizarea de: peroxid
de hidrogen (H20.), radiatii ultraviolete (UV), oxigen (Oz), ozon (Oz3) si altele [10-15].

Procese de oxidare

Procesele care implicd formarea de OH- in cantitate suficientd pentru a afecta
purificarea apei sunt cunoscute sub denumirea de Procese Avansate de Oxidare (AOP) [16].

O definitie mai largd a AOP include tehnicile ce implica oxidanti precum SO4™ si CI’
[17]. AOP sunt in esenta tehnologii fizico-chimice bazate pe generarea in-situ de specii
oxidante care poseda o reactivitate ridicata fata de materia organica si anorganica [18]. AOP
au loc in conditii obisnuite de temperatura, implicand generarea unor specii foarte reactive, in
special radicali hidroxil [19], in cantitate suficienta pentru a avea efect in procesele de
epurare.
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AOP sunt utilizate pe scard largd pentru Indepdrtarea constituentilor organici
recalcitranti din apele uzate industriale si municipale. Acestea se bazeaza pe producerea si
utilizarea unui oxidant foarte reactiv, neselectiv, radicalul hidroxil (OHe¢). OHe are un
potential redox foarte ridicat (E © HO « / H20 = 2,81 V / ENH) ce reactioneaza cu compusii
organici, ducand la mineralizarea lor. Modul sau de actiune se bazeaza pe inlocuirea atomului
de hidrogen, transfer de electroni sau adaugare electrofild. Radicalul liber hidroxil (*OH) este
mai reactiv decat oxigenul atomic, ozonul, radicalul perhidroxil, clorul, permanganatul si
peroxidul de hidrogen si poate reactiona rapid cu o mare varietate de substraturi organice [20,
21].

AOP-urile functioneazd de obicei la / sau aproape de temperatura si presiunea
ambianti [22]. Cele mai utilizate AOP sunt: (H202 / Fe?*, O3 / UV, UV / H202, O3 / H,0,, O3
/ H20, / UV, catalizator / Oz / UV si catalizator / Oz). Aceste procese sunt eficiente pentru
indepartarea rapida a poluantilor organici din apa. AOP oferd o varietate de modalitati
posibile de a produce radicali hidroxil, ca de exemplu prin utilizarea directa a ozonului, sau a
ozonului si a peroxidului de hidrogen.

Prin AOP se Incearca sa se genereze o concentratie suficientd de radicali *OH care sa
ducd la o mineralizare completd a compusilor organici toxici si obtinerea de CO2, H20 si
acizi anorganici [23] sau, cel putin, sa ii transforme in reziduri mai putin toxice si mai usor de
tratat. Prin aceste procese, se poate realiza o mineralizare totald a poluantilor organici in CO2
si apd, numai daca se adauga o cantitate optima de catalizator, agent oxidant si se gaseste pH-
ul optim si concentratia substratului organic [24]. Eficienta acestor tehnologii este puternic
afectatd de compozitia apei uzate care contine poluantii tintd. De exemplu, prezenta unui
continut ridicat de materie organica si ioni anorganici in unele ape uzate industriale duce la
dezvoltarea unor reactii concurentiale intre acesti compusi si poluantii tintd pentru speciile
oxidante generate de in-situ care exercita un efect inhibitor asupra procesului [25].

Reviste de specialitate precum: Science of the Total Environment, Chemosphere,
Environmental Science and Pollution Research, Environmental Pollution si Water Research
S-au remarcat ca reviste cu cel mai mare numar de publicatii despre aceste procese, adunand
31 % din lucrari si 34 % din toate citarile [26].

Procese de oxidare avansatia (H202/03, UV)

O mare diversitate de compusi chimici necesita metode diferite pentru tratarea apei.
Tehnicile oxidative sunt deosebit de interesante atunci cand sunt aplicate apelor poluate deja
predispuse la etapele de tratament primar si secundar, adica atunci cand se vizeaza o
mineralizare totald a acestora.
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Capitolul 2. MATERIALE MICROPOROASE UTILIZATE IN
DEPOLUAREA MEDIULUI

Materiale microporoase

O cercetare amanuntitd a fost efectuata cu privire la adsorbtia poluantilor de catre
diferiti adsorbanti. Procesul de adsorbtie al poluantilor ce se pot gasi in apele uzate reprezinta
cel mai mare interes in tratamentul acestora. Adsorbtia se bazeaza pe retentia poluantilor pe
suprafata unui material solid sau adsorbant viu (de exemplu: alge, ciuperci, bacterii) sau
biologic inactiv (de exemplu: unele materii organice sau minerale) [27, 28].

Adsorbtia este un proces simplu si reprezintd acumularea (concentrarea) unei
substante la suprafata dintre doud faze prin retinerea acesteia in faza condensata (lichid, solid)
[29]. Substanta care se acumuleaza la suprafata dintre faze se numeste adsorbat, iar faza
solida sau lichida pe care se realizeaza retinerea substantei se numeste adsorbant [29]. Este
consideratd un proces verde cu un cost de investitii redus comparativ cu alte tehnici de
eliminare a poluantilor [30].

Materiale carbonice, 55 %
Rasini schimbatoare

de ioni, 0,30 %
Oxizi metalici, 1 %

Zeoliti, 4 %

HH 0,
Biomateriale, 24 % Silice, 8 %

Minerale argiloase, § %
Fig. 2.1. Cele mai utilizate materiale adsorbante din anii 2010-2020 (Diagrama modificata dupa

[26])

In Fig. 2.1 sunt reprezentate procentual cele mai utilizate materiale adsorbante
folosite in adsorbtia / mineralizarea poluantilor. Procesul de adsorbtie a fost folosit pe scara
largd pentru retinerea contaminantilor precum: diclofenac, carbamazepind, ibuprofen,
ciprofloxacina, cofeind, paracetamol, tetraciclind, bisfenol A, triclosan si unii coloranti [26].
Unele minerale si materiale anorganice, cum ar fi: argila, zeolitii, nanoparticulele de oxid de
magneziu, oxid de aluminiu, siliciu sau raginile schimbatoare de ioni au prezentat, capacitatea
de a indeparta poluantii din apele poluate.

Silica poate fi modificatd chimic pentru a-si imbunatati afinitatea fatd de poluanti,
fiind astfel posibild sintetizarea materialelor pe baza de silice adaptate cu proprietatile
morfologice dorite pentru a fi utilizate ca adsorbanti eficienti si suporturi catalitice [1, 31].

Tn mod similar, mineralele argiloase au fost folosite ca adsorbanti ai metalelor grele
si ai poluantilor organici. Argilele prezinta o porozitate ridicata, o suprafata specifica mare si
pot fi stalpuite pentru a-si spori capacitatea de indepartare a poluantilor si pentru a creste
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potentialul lor catalitic. Argilele naturale modificate chimic au fost utilizate in mod eficient
ca adsorbanti ai poluantilor in apele uzate, depozite de deseuri, scurgeri de petrol etc. Unele
dintre cele mai studiate argile sunt: montmorillonit, ilit, saponit, bentonita, kaolinit si
vermiculit [30, 32].

Argilele ocupd un loc important printre mineralele utilizate la nivel industrial, avand
un rol deosebit asupra calitatii vietii omului fiind utilizate in solurile pe care sunt cultivate
plante, la fabricarea diferitelor produse industriale si a materialelor de constructii.

Depozitele de minerale cele mai des valorificate in industrie contin filosilicati
trilamelari de tipul smectitelor. Acestia sunt rezultatul inlocuirii partiale/totale a AI®* din
straturile octaedrice si partiale a Si** din straturile tetraedrice cu alti cationi.

Argila naturald numitad bentonitd comerciald are In compozitie aproximativ 50-70%
montmorillonit si restul fiind feldspat, mica, cuart, pirita, calcita, cristobalit si nisip grosier.
Bentonita se formeaza prin dezagregarea tufurilor vulcanice.

Montmorillonitul este un grup filosilicat foarte moale de minerale care se formeaza
atunci cand precipitd din solutia de apa sub forma de cristale microscopice, cunoscute sub
numele de argila. Este numit dupa localitatea Montmorillon din Franta.

In Romania, bentonita a fost si este exploatata din zacamintele de la Valea Chioarului
(Maramures), Ocna Mures, Borzesti-Cluj, Seusa-Ciugud (Alba), Banat (Tufari, Rugi),
Prahova (Breaza), Moldova (Suceava) s.a.

Metode de modificare a structurii argilelor (bentonitelor)

Tn literatura de specialitate sunt prezentate diferite metode de modificare a structurii
interne a materialelor microporoase cu scopul imbunataritii anumitor proprietati ale acestora,
ca de exemplu: suprafata specifica, porozitatea, precum si caracteristicile adsorbante ale
acestora.

Metodele de modificare a structurii sunt:

e activarea cu acizi minerali;

e activarea prin tratare cu baze;

e intercalarea altor cationi la nivelul structurii argilei prin schimb ionic;
e stélpuirea.

Stélpuirea argilelor

In prezenta teza de doctorat, accentul s-a pus pe modificarea argilelor bentonitice prin
urmatoarele metode si anume: schimb ionic, stalpuire si modificare chimica prin impregnare.

Stélpuirea este procesul prin care compusul lamelar este transformat Tn materiale:
micro-, mezo- si nano-poroase, care isi mentin structura lamelard si prezintd stabilitate
termica. Ceea ce se obtine se numeste compus lamelar, argild stilpuitd sau nanomaterial cu
stalpi [33].

In aceasta tezd de doctorat, cercetirile experimentale privind schimbarea structurala a
argilelor cationice se concentreaza pe metodele mixte de stalpuire, reprezentarea schematica a
prepararii argilelor stalpuite fiind prezentata in Schema 1.
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Daca materialul intercalat nu este calcinat, structura stilpului va fi hidrolizata si
distrusa. In functie de conditiile de temperatura si umiditate, descompunerea se poate produce
in cateva saptamani datoritd hidrolizei polihidroxicationului de Al. Prin urmare, calcinarea
este o etapa importanta in productia de argile stalpuite, conferindu-le stabilitate, astfel putand
fi depozitate pentru o perioada lunga de timp in conditii normale de mediu [34].

Apa Argila _lg.\lg‘i)\ AlClg FeCly
Prepararea suspensiei Prepararea agentului
de argila 2% de intercalare

NaCl—»{ schimb lonic
[

S

Intercalare

'

Tmbatranire

l

Filtrare/ centrifugare sub vid

|

Uscare

.

Calcinare

|

ARGILA STALPUITA

APA — —» LICHID

Schema 1. Reprezentarea schematica a prepararii argilelor modificate chimic [35]
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Capitolul 3. DEPOLUAREA UNOR APE UZATE INDUSTRIALE PRIN
PROCESE DE OXIDARE CU OZON

In atmosfera inferioard, ozonul este considerat a fi un poluant al aerului, daunator
pentru oameni, animale si plante. In opozitie, in stratosferic are rolul de a proteja viata pe
pamant de radiatiile ultraviolete nocive de la soare [36, 37].

O3 poate fi considerat un oxidant prietenos cu mediul deoarece se dezintegreaza in
oxigen fara a forma produse secundare in reactiile de oxidare. Este un gaz albastru pal reactiv
si foarte instabil, mai greu decat aerul, generat in-situ [38]. Ozonul este o molecula
triatomicad, caracterizata prin atomi de oxigen terminali cu 6 electroni.

In functie de conditiile de reactie, si mai ales de pH, Oz molecular dizolvat poate
reactiona direct cu compusii organici sau poate produce hidroxil si alti radicali care
reactioneaza apoi cu substraturile organice [39]. O3 poate reactiona, de asemenea, cu captatori
dand nastere la produse nedorite [40].

Reactivitatea ridicata a O3 provine, fie din potentialul intrinsec de oxido-reducere al
structurii sale moleculare in medii acide, fie din cel al radicalilor generati in solutii alcaline.
Os este foarte eficient in indepartarea constituentilor organici ce pot fi gasiti in apele uzate
industriale si municipale, fiind chiar mai reactiv decat clorul, permanganatul si peroxidul de
hidrogen si poate reactiona rapid cu o mare varietate de substraturi organice [41, 42].

O3 este un oxidant puternic si util pentru scindarea legaturilor multiple (cromofori ai
colorantilor) si a compusilor fenolici [42, 43]. Poate elimina poluantii organici, inclusiv cei
care contin grupari aromatice, duble legaturi si grupari amino [44, 45]. Datorita configuratiei
sale electronice, reactiile cu ozon in apa includ oxido-reducerea, cicloaditia dipolard si
substitutia electrofila.

In ultimele decenii, ozonarea a fost intens folositd in tratarea apei poluate datoritd
dezvoltarii generatoarelor de Oz la scara larga, impreuna cu instalarea redusa. O3 poate fi
generat din aer pretratat, oxigen prin iradiere cu UV sau prin intermediul unei descarcari
electrice [46].

Un proces de ozonare se bazeaza intotdeauna pe efectul mecanismelor de reactie
directe si indirecte. Aceasta este o consecintd a dezintegrarii O3 in apd in radicali OH. Acesti
radicali sunt compusi cu viatd foarte scurtd, care au un mecanism de oxidare mai puternic
decat cel al Os.

Ozonarea catalitica

Dintre toate tehnicile oxidative, cea mai eficienta si ecologica este reprezentata de
ozonarea catalitica [47]. Procesul de ozonare catalitica implica O3 si un catalizator omogen
sau eterogen.

Ozonarea catalitica prezinta trei avantaje principale fata de ozonarea traditionala:

1. imbunatatirea utilizarii ozonului;
2. cresterea eficientei elimindrii poluantilor;
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3. mineralizarea imbunatatita a materiei organice [48].

Tn cataliza de suprafati, viteza globala a unui proces fizico-chimic este guvernata de
contributia diferitelor etape consecutive si mai ales de etapa de control cinetic [49]. In functie
de puterea interactiunii cu suprafata reactivului, procesul de ozonare poate implica adsorbtie
fizica sau chimica. Interactiunea prea puternicd a reactivilor, intermediarilor sau produsilor
duce la distrugerea catalizatorului.

Spre deosebire de ozonarea simpla, ozonarea catalitica permite formarea eficienta a
radicalilor hidroxil si la pH scazut. Ozonarea cataliticd utilizeaza catalizatori pentru a realiza
descompunerea controlatd a ozonului si al formarii radicalilor hidroxil. Prin urmare, ozonarea
catalitica poate fi plasatd in grupul de metode numite procese avansate de oxidare, desi exista
unele exceptii, astfel cad aceasta ar trebui sa asigure degradarea rapida a poluantilor organici
si, de asemenea, o mineralizare mai eficientd atdt a micropoluantilor, cat si a materiei
organice naturale [50].

In ciuda eforturilor cercetarilor intr-un ritm accelerat in domeniul ozonarii catalitice,
mecanismele proceselor catalitice sunt inca in mare parte necunoscute. Cativa catalizatori s-
au dovedit a fi eficienti In cresterea randamentului ozonarii, dar mecanismul unor astfel de
procese catalitice este Inca de rezolvat. O intelegere a mecanismelor de formare a radicalilor
hidroxil Th timpul ozonarii catalitice este vitala pentru a introduce aceasta tehnica in tratarea
apei la scara industriala.

Procesele de ozonare cataliticd utilizeazd mai multe fenomene si pot fi impartite n
urmatoarele subtehnici, care faciliteaza descompunerea O3 si formarea radicalilor hidroxil:

e Ozonarea cataliticd omogend - descompunerea Oz este catalizatd de ionii
metalelor tranzitionale;

e Ozonarea cataliticd eterogena - descompunerea Os este catalizata de
catalizatori solizi.

Cei mai folositi catalizatori in cataliza eterogend sunt:

e oxizii si metalele (Al2O3 [51-56], MnO; [54, 57-59], TiO. [60-70], FeOOH
[52, 71-75], ZnO [76], Cu, Pt, Co [77] si metale nobile [77, 78]) pe suport
(Ti02,Si02, CeOy2, Al203, AC);

e catalizatori micsti de hidroxid [79, 80];

e oxizi metalici micsti [75, 81-85];

e argila, minerale argiloase [42, 79, 86];

e zeoliti modificati cu metale si catalizatori pe baza de carbon [72] [87-96].

Catalizatori pe bazi de argila modificata chimic prin stélpuire

De mai bine de trei decenii, metodele de stalpuire a argilei au captat o atentie sporita
pentru a fi utilizate la nivel industrial. La nivel de laborator, metoda de obtinere a
catalizatorilor pe baza de argilda stalpuitd este laborioasd si de aceea, ne-am propus sa
reducem timpul de obtinere a acestora si sa gasim modalitati de extindere la nivel industrial.
Stalpuirea argilelor consta in intercalarea intre straturile lor diferiti cationi pentru a obtine
materiale microporoase cu o structura rigida si cu o distanta mare intre straturi.

Argilele stalpuite pot fi clasificate Tn trei mari categorii: complexe organo-argile,
minerale argiloase anorganice si minerale argiloase organo-anorganice.
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Natura sarii precursoare este esentiald in stalpuire, iar distantele dintre lamele sunt
obtinute in general prin hidroliza unei sari metalice cu o baza tare (sau un acid tare) in functie
de natura metalului ales. Dupa calcinare, la diferite temperaturi, policationii intercalati,
transformandu-se in stalpi sub forma de clustere de oxizi metalici rigizi si rezistenti, confera
acestor solide stabilitate termicd ridicata, suprafatd microporoasd dezvoltata si aciditate
ridicata [97].
in vederea tratarii apelor poluate, prezenta teza pune accentul pe catalizatori pe baza de argila
obtinuti prin procesul de stalpuire.

O caracteristica suplimentara a montmorillonitului constd in structura sa lamelara cu
doud fete. Acesta din urma oferd o capacitate de doud ori mai mare de a retine atit cationii
metalici adsorbiti, cat si cei dispersati in vecindtatea suprafetei solide. S-a constatat deja ca
pH-ul moderat acid favorizeaza schimbul de ioni slab de catre protoni, oferind, prin urmare,
suficienti cationi eliberati care pot avea, de asemenea, interactiuni cu moleculele neadsorbite
de ozon si substratul organic [98-100]. Tn plus, ambele fete ale lamelelor de montmorillonit
posedd suficiente Incdrcari electrostatice care imbunatatesc capacitatea de adsorbtie.
Suprafata solidd poate atrage si concentra, nu numai moleculele de substrat organic, ci si
ozonul In forma adsorbita si dizolvata, impreund cu microbule dispersate.

Activitatea catalitica ridicata a montomorillonitului necesita un numar mare de straturi
de argila disponibile, care nu contribuie la procesele de suprafati mentionate mai sus. In
unele cazuri, purificarea mineralelor argiloase se dovedeste a fi necesarad pentru procesele de
ozonare deoarece prezenta carbonatilor, bicarbonatilor si a materialelor organice poate afecta
eficienta ozonului. In procesele oxidative, carbonatii si bicarbonatii actioneazi ca si captatori
de radicali, in timp ce componentele organice implica procese de ozonare competitive
nedorite.

In majoritatea cazurilor, catalizatorii pe bazi de montmorillonit sunt preparati pornind
de la schimbul de Na* (NaMt) [101-104].
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Capitolul 4. METODE DE CARACTERIZARE A
CATALIZATORILOR OBTINUTI PE BAZA DE ARGILE
MODIFICATE CHIMIC

Tnainte de utilizarea catalizatorilor pe bazi de argile modificate chimic in procese de
depoluare a apelor uzate, este necesard caracterizarea fizico-chimica si meneralogica a
acestora, respectiv determinarea compozitiei mineralogice, compozitiei chimice, suprafetei
specifice, morfologiei, aciditatii, bazicitatii de suprafata etc.

Cunoasterea nanomaterialelor din punct de vedere structural are o mare importanta si
necesita autodeterminare, fiind decisiva pentru proprietitile lor chimice si fizico-mecanice. Tn
acest scop, in aceastd tezd de doctorat sunt utilizate diferite metode de caracterizare, si
anume: analiza termogravimetrica (ATG), difractia cu raze X (DRX), spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), determinari texturale (suprafatd B.E.T., volum de
pori), spectrofotometrie ultraviolet-vizibil-infrarosu apropiat (UV-Vis), desorbtic termica
programata (TPD) si analiza dimensiunii particulelor.

O alegere corectd a adsorbantului se poate face numai dupd ce se cunosc toate
propriettile si caracteristicile acestuia. In vederea realizarii acestui lucru, rezultd necesitatea
obtinerii de analize fizice, chimice si fizico-chimice pentru a se determina principalii
parametri de interes ai materialului. Printre acesti parametri se numadra: dimensiunea
particulelor, aciditatea de suprafatd, suprafata specifica, compozitie mineralogica, compozitie
chimica, dimensiunea si distributia porilor, morfologia particulelor etc.

Determinarea proprietatilor adsorbentilor / catalizatorilor obtinuti prin modificarea
chimica a argilelor cationice utilizate in aceasta lucrare inainte de introducerea in procesul
tehnologic industrial reprezinta o conditie obligatorie la adsorbtie, respectiv cataliza
eterogena.

Caracterizarea nanomaterialelor sintetizate (catalizatorilor) se realizeaza folosind
analize chimice (in scopul stabilirii compozitiei), analize fizice (pentru stabilirea diametrului
porilor si a distributiei dimensiunii acestora, precum si a particulelor), analize fizico-chimice
si morfologice.

S-au evidentiat si prezentat fundamentele teoretice care stau la baza metodelor de
analiza. In concluzie, datele ce reies in urma analizelor fizico-chimice sunt foarte importante
pentru intelegerea si interpretarea fenomenelor care apar la adsorbtia / cataliza poluantilor pe
argile naturale si modificate chimic.
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PARTEAa Il a. REZULTATE EXPERIMENTALE SI
DISCUTII. CONTRIBUTII PROPRII

Capitolul 5. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA
CATALIZATORILOR

5.1. Caracterizarea apelor uzate industriale

Apele uzate analizate in cadrul experimentelor au provenit din 3 surse industriale, si
anume:

° industria alimentara - Fabrica Kandia Dulce;
. industria piscicola - Fabrica Pescado;
o industria tipografica - Fabrica Barleta.

Prin Hotararea de Guvern nr. 188 din 28 Februarie 2002 venita in completarea Legii
Apelor nr. 107 din 25 Septembrie 1996, au fost stabilite standarde ce trebuie a fi respectate,
astfel incat apele uzate sa poata fi evacuate in conditii de maxima siguranta in receptorii
apelor de suprafata.

In conformitate cu Hotararea de Guvern nr. 188/2002 sunt aprobate:

1) NTPA 011/2002 — Norme tehnice cu privire la colectarea, epurarea si evacuarea apelor
Uzate orasenesti;

2) NTPA 001/2002 - Normativul privind stabilirea limitelor de incarcare cu poluanti a
apelor uzate (ordsenesti si industriale) la evacuarea in receptori naturali;

3) NTPA 002/2002 - Normativul privind conditiile de evacuare a apelor uzate in retelele
de canalizare ale localitdtilor si direct 1n statiile de epurare.

Tn Tabelul 5.1. sunt prezentati unii dintre principalii indicatori fizico-chimici, obtinuti
in urma analizelor facute pe apele uzate provenite de la fabricile: Kandia Dulce, Pescado si
Barleta.

Prezenta teza de doctorat, trateazd probleme legate cu precadere de colorantii
proveniti din industria alimentari care se gisesc in concentratii foarte mici (sub 10° M), dar
care pot provoca diferite efecte negative asupra mediului inconjurator si asupra sanatatii
umane, dar si coloranti proveniti din industria tipografica.
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Tabel 5.1. Indicatori fizico-chimici obtinuti in urma analizei apelor uzate industriale

Limita maxima Sursa industriala
admisa
Fabrica Kandia Fabrica Fabrica
Indicator de NTPA- | NTPA- | U.M. Dulce Pescado Barleta
calitate 001 002
Coloranti - - % 1,02 1,27 1,80
pH 6,5 - 6,5 — - 8,5 9,00 5,65
8,5 8,5
Materii in suspensie | 35(60) 350 mg/dm? 555 780 950
Consumul biochimic | 20 - 25 300 mg 320 450 580
de oxigen la 5 zile Oz/dm?®
(CBOs)
Consum chimic de 70 - 500 mg 610 685 850
oxigen - metoda cu 125 Oz/dm?®
dicromat de potasiu
[CCO-Cr]
Reziduu filtrat la 2000 - mg 2100 2500 2900
105°C /dm?®
Azot amoniacal 2-3 30 mg 40 55 70
(NH4H /dm?®
Azotati (NO3) 2537 - mg 40 45 60
/dm?®
Azotiti (NOy) 1-2 - mg 2,61 3,72 4,55
/dm?3
Sulfuri si hidrogen 0,5 1 mg 1,1 1,4 2
sulfurat (S2) /dm?3
Sulfiti (SO3?) 1 2 mg 2,4 3,1 3,3
/dm?3
Sulfati (SO+%) 600 600 mg 740 950 980
/dm?
Fosfor total (P) 1-2 5 mg 5,2 5,55 6,54
/dm?3

Activitatile industriale intensive genereazd efecte negative ce se reflectd in
degradarea mediului inconjurator afectandu-1, dar si asupra sanatatii umane, in urma
interactiunii acestora cu efluentii toxici rezultati. Interesul special dedicat colorantilor
organici rezultd din concentratia lor mult prea mare comparativ cu 0 mare varietate de
poluanti organici eliberati in apele uzate provenite din diferite industrii (alimentara,
farmaceutica, textila etc. [105-109]). Colorantii organici de mediu cauzeazd o problema
majora la nivel mondial din cauza toxicitdtii lor acute si cronice. Acestia sunt utilizati pe
scara larga in cantitdti mari in diferite industrii, cum ar fi: textild, alimentara, cosmetica,
farmaceutica etc. Numai industria textila reprezintd doud treimi din productia totala de
coloranti [110].

Colorantii proveniti din apele uzate industriale testate au fost analizati prin metoda
spectrofotometricd si cu ajutorul echipamentului specializat pentru culoare CIELAB (spatiu
de culoare CIELAB, denumit si L*a*b*, este un spatiu de culoare definit de Comisia
Internationald pentru Iluminare (abreviat CIE).).
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Apele reziduale bogate Tn coloranti organici sunt in continuare o problema de mediu
foarte importantd. Prezenta colorantilor in mediul inconjurator are un impact negativ asupra
biodiversitatii si mai ales asupra faunei acvatice. Acest lucru ar trebui sa impuna o
reglementare mai strictd pentru producatorii industriali care elimina ape reziduale bogate in
coloranti [111].

Una dintre cele mai importante strategii de prevenire a poluarii apelor se bazeaza pe
retinerea efluentilor toxici rezultati in urma intenselor activititi industriale pe diferiti
adsorbanti inainte de a fi eliberati Tn mediu. Randamentul procesului de adsorbtie depinde in
mare masura de proprietatile adsorbantului, de conditiile de contactare a agentului poluant
(colorantii) cu particulele de adsorbant, precum si de parametrii tehnologici.

Datorita faptului ca proprietatile adsorbantului influenteaza decisiv eficienta retinerii
colorantilor, se impune prepararea de noi materiale care prezintd o regenerabilitate buna, o
capacitate de retinere ridicata si care sa fie convenabile din punct de vedere economic.

Cercetdrile au aratat un interes deosebit privind utilizarea argilelor de tipul smectitelor
ca materiale ce pot substitui diferiti adsobenti cum ar fi carbunele activ, datorita
costului foarte redus de obtinere [112-114]. Tn scopul Tmbunitatirii proprietatilor de adsorbtie
a adsorbantilor/catalizatorilor pe baza de argile de tip smectite, se utilizeaza diferite metode
de intercalare a acestora cu diferiti cationi.

Cercetarea experimentald efectuatd si prezentatd In acest capitol a urmadrit realizarea
de noi adsorbanti care sa aiba si functie catalitica, utilizati ulterior in procesul de adsorbtie /
ozonare catalitica a poluantilor industriali Methylen Blue (MG), Malachite Green (MB),
Acid Yellow 23 (AY23), Sunset Yellow - FCF (SY-FCF), Congo Red (CR), Reactiv Black
5 (RB5), Methyl Orange (MO) si Evans Blue (EB) precum si testarea activitatii
antibacteriene asupra tulpinilor 1SO SS si E.coli.

5.2. Stabilirea poluantilor ,,model”

Majoritatea colorantilor sunt toxici si foarte greu de descompus, fiind o combinatie de
grupari cromofore, cum ar fi grupari nitrozo (-N = O), nitro (-NOz), azo (-N = N-), cu inele
aromatice si fragmente auxocrome precum gruparile amino (-NH2) si grupdrile hidroxil
fenolice. Aceastd structurd chimicad determind nu numai intensificarea culorii, ci si stabilitatea
chimica a biodegradarii aerobe, a luminii, a caldurii si a agentilor oxidanti [115].

Un interes deosebit este dedicat in aceasta lucrare, colorantilor MB, MG si AY23.
Toate tehnicile de oxidare au o caracteristicd comund, dar prezintd si un mare dezavantaj,
acela de a forma inevitabil biprodusi daunatori. S-a constatat ca tratamentele oxidative sunt
esentiale pentru distructia completd fara a avea vreun impact asupra biodiversitatii si asupra
sanatatii umane.

In scopul mineralizirii totale a colorantilor din diferite industrii, literatura de
specialitate propune utilizarea proceselor de oxidare catalitica. Aceste procese sunt sensibile
la variatii de: pH, temperatura, concentratia de ozon, concentratia colorantului, cantitatea de
catalizator si durata [2]. Pentru a combate aceste dezavantaje ale metodelor de oxidare, se
propune utilizarea catalizatorilor eterogeni pe baza de argile modificate chimic.
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5.2.1. Caracterizarea si toxicitatea poluantului ,,model 1” — colorantul Malachite Green

MG (cunoscut si ca “Verde Diamant B” sau ,,Verde Victoria B”) este clasificat in
industria colorantilor ca un colorant triarilmetan (Fig. 5.1). Acesta se foloseste, de obiceli, in
agricultura si industria piscicola, ca agent puternic anti-bacterian, anti-fungic, antiparazitar
si colorant, dar se mai utilizeaza si pentru a da culoare materialelor textile, ambalajelor etc
[116].

Efectele produse in urma prezentei in mediu prin acumularea de sedimente in mediul
acvatic pot cauza disparitia speciilor de pesti, sau chiar a vietii acvatice in timp din cauza
toxicitatii sale. Este citotoxic pentru celulele de mamifere si actioneaza ca agent de stimulare
a tumorii [117]. La oameni, ar putea provoca efecte cancerigene, mutagene si teratogene daca
intrd in lantul alimentar [118].

Utilizarea MG a fost interzisa in mai multe tari, nefiind aprobata de US Food and
Drug Administration, insa acest colorant este inca foarte utilizat datorita costului redus, a

cr | |
asvsh
X

Fig. 5.1. Structura moleculara a MG

5.2.2. Caracterizarea si toxicitatea poluantului ,,model 2” - colorantul Methylen Blue

Conform literaturii de specialitate [121], Japonia a stabilit o limitda maxima de
reziduuri ce reprezinta 10 pg/kg pentru MB in produsele acvatice. MB este folosit uzual ca
antifungic Tn crescitoriile piscicole. In Uniunea Europeand, utilizarea acestui colorant in
acvacultura, respectiv industria alimentara, este interzisa.

Pe langa utilizarile din industria alimentara, MB este folosit si ca medicament pentru
tratamentul methemoglobinemiei si a otrdvirii cu cianura, dar si colorant pentru bumbac, 1ana
si matase sau ca indicator redox in chimia analitica [122].

Structura moleculara a MB este ilustrata in Fig 5.2. MB poate prezenta diferite efecte
daunatoare omului, cum ar fi: iritarea vezicii, iritatii ale gurii, gatului, esofagului si al
stomacului, ameteli, dureri de cap, febrd, anemie, iritarea pielii cu roseatd si mancarime,

greata si varsaturi.
N
cr
~ X -
S

Fig. 5.2. Structura moleculard a MB
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Principala utilizare a sa este de a fi colorant [122], dar poate fi folosit ca agent
antibacterian, antifungic si antiparazitar in domeniul piscicol, la crescatoriile de pesti [24].
Prezenta sa in mediul acvatic este acum recunoscuta ca fiind daunatoare pentru flora si fauna
acvatica. Este citotoxic la celulele mamiferelor si actioneaza ca agent de crestere a tumorii
[123]. Poate fi folosit ca si colorant histologic, pentru a colora unele celule, de exemplu:
celulele obrajilor umani cu scopul de a le face nucleii mai observabili sau pentru colorarea
filmelor de sénge in citologie.

5.2.3. Caracterizarea si toxicitatea poluantului ,,model 3” - colorantul azo Acid Yellow
23

Structura moleculara a AY23 este ilustrata in Fig 5.3. AY23 (E102) este o sare
organicd de sodiu, care este sarea trisodicd a acidului tartrazinic. Acesta are rol de colorant
histologic si colorant alimentar, fiind unul dintre cei mai stabili, comestibili si sintetici
pigmenti.

0
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Fig. 5.3. Structura moleculard a AY23 (Tartrazind)

Este utilizat pe scara larga ca aditiv alimentar, cum ar fi colorarea in bauturi (sucuri,
bauturi carbogazoase), bauturi mixte, dulciuri si produse de cofetarie. In plus, are si o gama
largd de utilizari in industria farmaceutica, cosmetica, textilda si alte industrii [122].
Tartrazina, ca pigment sintetic comestibil, are avantajele unei colorari puternice si a unui pret
redus.

Aditivul (E102) ce se doreste a fi oxidat se afla pe lista agentilor cancerigeni alaturi de
Blue Patent V (E131), Acid Red (E123), Food Green 4 (E142) si Sunset Yellow (E110).
Colorantii alimentari, asa cum se vede pe etichetele alimentelor, se gdsesc in cantitati
considerabile, care pot afecta sanatatea umana, cauzand diferite boli netratabile.

Afinitatea Tmbundtatitd a mineralelor argiloase testate fatd de colorantii organici a fost
explicatd prin imbunatatirea hidrofobiei prin partea organica incorporatd. Cu toate acestea,
eliminarea pe baza de adsorbtie si chemosorbtie a colorantului este un proces de echilibru
care duce In mod inevitabil la urme de coloranti reziduali. De asemenea, necesitd etape
suplimentare 1n regenerarea adsorbantului si in gestionarea colorantului eliminat.

5.2.4. Caracterizarea si toxicitatea poluantului “model 4” - bacteria 1SO SS

Bacteria testata a fost tulpina 1SO SS izolata prin tehnica de izolare a culturii pure a
probelor de ndamol stabilizate anaerob de la Statia de Epurare din Bacau [124]. Pe tulpinile
izolate din namolul stabilizat anaerob (ISO SS) s-a efectuat o caracterizare obligatorie in
procesul de identificare a speciilor bacteriene.
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Nefiind un studiu microbiologic strict, datele prezentate sunt considerate suficiente
pentru o caracterizare primara a tulpinilor izolate. Aspectele culturale ale coloniilor, colorarea
Gram, testul oxidazei, observatiile microscopice ale formelor celulare in preparatele native
sunt unele dintre evaluarile efectuate pe izolate (ISO) in namolul stabilizat anaerob la care se
adauga o analiza spectrald a culturii ISO SS [124].

Fig. 5.4. Vedere microscopica a bacteriei ISO SS colorare Gram (40x)

In vederea caracterizarii tulpinii 1SO SS s-a realizat coloratia Gram (Fig. 5.4), testul
de oxidaza, analiza spectrala (FTIR) si s-au determinat caracteristicile culturale ale coloniei
(aspect, forma, culoare) prezentate in Tabelul 5.2.

Tabel 5.2. Caracterizarea tulpinii bacteriene 1SO SS [124]

Probi Codul Colorarea Testul Caracteristici culturale pe gel
experimentali | esantionului | GRAM oxidazei nutritiv
izolat
Namol netratat ISO SS G- OXI - cocobacil, colonii mici, margini
rotunde, aspect lucios, miros fecaloid

Conform literaturii de specialitate [124], inregistrarea spectrelor obtinute din bacterii
izolate Tntr-un mediu agar nutrient obisnuit a fost realizata prin transferarea unei portiuni din
colonie cu instrumente sterile, astfel incat sa se evite contaminarea probelor. A fost utilizata
reflexia totala ATR atenuatd a spectrofotometrului de absorbtie in infrarosu (Tensor 27,
Bruker).

Caracteristicile structurale si compozitionale ale tulpinilor bacteriene pure izolate
[124] derivate din namolul stabilizat anaerob au fost identificate folosind transformata
Fourier prin tehnica spectroscopiei in infrarosu. Spectrele membranei celulare contin
principalele moduri de vibratie ale polizaharidelor si proteinelor. Fiecare spectru inregistrat
pentru tulpina izolatd a fost procesatd matematic (s-a utilizat a doua derivatd deoarece
permite evidentierea maximelor ,,ascunse”) [125].

In Fig. 5.5 se poate observa ci in intervalul 900-1530 cm™ benzile caracteristice ale
ndmolului si ale mediului nutritiv Geloza nu se regasesc.
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Fig. 5.5. Spectrul de absorbtie ATR-IR atribuit regiunii 1300 - 1800 cm pentru tulpina 1SO SS din
care a fost extras spectrul geloza [124]

5.3. Prepararea solutiilor poluante ,,model” si realizarea de solutii Sintetice
de ape uzate

5.3.1. Prepararea solutiilor sintetice de poluanti

Solutiile poluante de tip model au fost preparate la diferite concentratii initiale de
poluanti MB, MG si AY23 in intervalul 0,5 - 10° — 10* M. Concentratiile poluantilor din
solutiile sintetice preparate in laborator sunt similare cu cele ale apelor uzate provenite din
acvaculturd si industria alimentara.

5.3.2. Preparare inocul bacterian 1SO SS

Fig. 5.6 prezinta modelul de lucru pentru prepararea inoculului, din tulpina bacteriana
izolata anterior [124] si a cutiilor Petri ce contin proba de argila si inocul de bacterie. Inoculul
s-a preparat din suspensia bacteriana I1ISO SS cu o densitate de 0,5 Mcfarland (din cultura
tanara 18-24 h de incubare la 37 °C). Tnsiamantarea a fost efectuati cu 500 puL 1SO SS si
imprastiata uniform pe mediul Muller-Hinton. Cutiile Petri au fost lasate pe masa de lucru
timp de 3-5 min pentru a se absorbi inoculul pe mediul de cultura. Cantitatile de argild
modificata chimic cu ioni de argint au fost asezate in centru (dupa metoda de difuzie Kirby-
Bower pentru DST), in triplicat. Placile Petri insamantate au fost plasate in termostat la 37
°C. Dupi 24 h, s-au citit zonele de inhibitie (in mm), observandu-se astfel actiunea BN-Ag°
asupra tulpinii bacteriene.

(a) ) ©

Fig. 5.6. Modul de lucru folosind inocul de bacterie I1SO SS si cutie Petri cu mediu Muller Hinton (a),
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insamantarea cutiilor Petri cu inocul bacterian (b), placi Petri ce contin inocul si argila modificata
chimic (c)

5.4. Prepararea experimentalid a adsorbantilor/catalizatorilor pe baza de
argila

Eficacitatea procesului de adsorbtie, respectiv de ozonare catalitica depinde in mare
masura de proprietatile adsorbantului/catalizatorului, de conditiile de contactare agent poluant
— particule de adsobent/catalizator, precum si de parametrii tehnologici. Datorita faptului ca
proprietatile adsorbantului/catalizatorului influenteaza eficienta proceselor de retinere /
distructie a poluantilor, se impune prepararea de materiale noi, care sa prezinte o capacitate
buna de retinere/distructie, o regenerabilitate ridicata si un cost redus.

In urma studiului literaturii de specialitate, cercetirile au aritat un interes aparte
pentru utilizarea argilelor de tipul bentonitelor ca si materiale eficiente in procesele de
adsorbtie, dar si de ozonare catalitica.

Cercetarea experimentald efectuatd a urmarit realizarea procedeului de modificare
chimica a bentonitelor naturale si comerciale in scopul obtinerii de noi adsorbenti /
catalizatori care sa fie utilizati in procesul de adsorbtie si de ozonare catalitica a colorantilor
model 1, 2 si 3 prezentati anterior.

Adsorbentii/catalizatorii noi obtinuti prin modificarea chimica a argilelor sunt supusi
caracterizarii analizelor fizice, chimice si fizico-chimice cu scopul cunoasterii
caracteristicilor acestora. Dupa o caracterizare completa (dimensiunea particulelor, suprafata
specifica, aciditatea de suprafata, dimensiunea si distributia porilor, compozitia mineralogica,
compozitia chimica, morfologia particulelor) si determinarea principalilor parametri, se pot
alege adsorbantii/catalizatorii ce urmezeaza a fi utilizati in diferite procese de adsorbtie /
ozonare catalitica.

Obiectivul principal al cercetiirii experimentale a fost prepararea de noi materiale
pe baza de argila cu actiune cataliticd, caracterizarea si testarea acestora In procese de retinere
si/sau distructie oxidativd a poluantilor industriali tintd. Obiectivul secundar a fost alocat
studiului influentei parametrilor procesului de distructie catalitica.

5.4.1. Metoda experimentala de preparare a argilelor modificate chimic

Tn urma studiului literaturii de specialitate prezentat, s-a decis ca modificarea chimica
a argilelor sa se facd dupa metoda intercalarii altor cationi la nivelul structurii argilei prin
schimb ionic si/sau a stalpuirii acestora.

In cadrul prezentei teze, s-au utilizat ca materii prime trei bentonite comerciale,
respectiv: Bentonitd (Sigma Aldrich), Montmorillonit K10 (Sigma Aldrich),
Montmorillonit KSF (Sigma Aldrich) si o bentonitd naturala indigend.

Materialul natural de la care s-a pornit a fost bentonita naturala indigena, procurata
din zacamintele de la Valea Chioarului, Judetul Maramures, Roméania. Aceasta a fost n
prealabil separata granulometric, recuperata si utilizata doar fractiunea sub 80 um. Fractiunea
recuperatd a fost uscatd in etuvd la 100°C timp de 2 ore. Materialul astfel obtinut a fost
denumit in continuare Mt.
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Tn Tabelul 5.3. sunt prezentate conditiile experimentale de preparare a adsorbantilor /
catalizatorilor utilizati in procese de adsorbtie / ozonare si/sau ozonare cataliticd. S-au
preparat 13 adsorbanti cu actiune catalitica pe baza de argila. Acestia au fost denumiti dupa
cum urmeza: AF-K10, Fe-K10, Al-Fe-K10, Fe-Al-K10, Co-Ni-K10, Fe-Co-Ni-K10, Al-
PILC-Mt, Pd — (AI-PILC), Pd — (Ce -Al-PILC), Ce-Al-PILC, Al-PILC-BN, Ce-Al-PILC-
BN si Pd—(Ce-Al-PILC-BN).

Tabel 5.3. Conditii experimentale de preparare a adsorbantilor / catalizatorilor utilizati in procese de

adsorbtie / ozonare / ozonare catalitica

Nr. Materie Agenti de Temperatura | Temperatura | Temperatura Denumire
prima/ intercalare/conc de de / timp adsorbant cu
provenien | entratie/raport impregnare uscare/timp calcinare actiune catalitica
ta molar
P1x K10 Fe2* 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/2h AF-K10
(Sigma- (FeCly4H,0); 80°C/1h;
Aldrich) 2 M; 100 °C/ 1 h;
AP 120 °C/ 1 h;
(AICI3-6H20);
2 M;
(1:1)
P2x K10 Fe?* 80°C 60 °C/ 1 h; 400°C/ 2 h Fe-K10
(Sigma- (FeCl2-4H0); 80 °C/ 1 h;
Aldrich) 2 M; 100 °C/ 1 h;
120 °C/ 1 h;
P3x K10 Fe?* 80°C 60 °C/ 1 h; 400°C/ 2 h Al-Fe-K10
(Sigma- (FeCl2-4H,0); 80 °C/ 1 h;
Aldrich) 2 M; 100 °C/ 1 h;
Al 120 °C/ 1 h;
(AICI3-6H20);
2 M;
(5:1)
P4x K10 Fe2* 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/ 2 h Fe-Al-K10
(Sigma- (FeCl2-4H:0); 80 °C/ 1 h;
Aldrich) 2 M; 100 °C/ 1 h;
AP 120 °C/ 1 h;
(AICI3-6H20);
2 M;
(1:5)
P5x K10 Co? 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/ 2 h Co-Ni-K10
(Sigma- CoCl,-6H20; 80 °C/ 1 h;
Aldrich) 0,1 M; 100 °C/ 1 h;
Ni2* NiCl,-6H,0; 120 °C/ 1 h;
0,1 M;
(1:1)
P6x K10 Fe2* 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/ 2 h Fe-Co-Ni-K10
(Sigma- (FeCly4H,0); 80 °C/ 1 h;
Aldrich) 0,1 M; 100 °C/ 1 h;
Co? 120 °C/ 1 h;
CoCl,-6H-0;
0,1 M;
Ni2+
NiCl,-6H-0;
0,1 M;
(1:1:1)
P7x Mt AP 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/2h Al-PILC
(Valea AICl3-6H,0; 80 °C/ 1 h;
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Chioarului) 2 M; 100 °C/ 1 h;
120 °C/ 1 h;
P8x Mt APRF* 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/2h Pd - (AI-PILC)
(Valea AICl3-6H,0; 80 °C/1h;
Chioarului) 2 M; 100 °C/ 1 h;
H,PdCly; 120 °C/ 1 h;
34,46 mM (25
mL);
P9x Mt AlR* 80 °C 60 °C/1h; 400°C/2h Ce-Al-PILC
(Valea AICl3-6H,0; 80 °C/ 1 h;
Chioarului) 2 M; 100 °C/ 1 h;
Ce(NO3)3:6H0; 120 °C/ 1 h;
1% (50 mL);
P10 Mt AlR* 80 °C 60 °C/1h; 400°C/2h Pd-(Ce-Al-PILC)
X (Valea AICl3-6H,0; 80 °C/ 1 h;
Chioarului) 2 M; 100 °C/ 1 h;
Ce(NOs3)3:6H0; 120 °C/ 1 h;
1% (50 mL);
H2PdC|4;
34,46 mM (25
mL);
P11 | Bentonita AR* 80 °C 60 °C/ 1 h; 400°C/2h Al-PILC-BN
X (Fluka) AICl3-6H,0; 80 °C/ 1 h;
2 M; 100 °C/ 1 h;
120 °C/ 1 h;
P12 | Bentonita ARt 80 °C 60 °C/1h; 400°C/2h Ce -Al -PILC-
X (Fluka) AICl3:6H,0; 80 °C/1h; BN
2 M; 100 °C/ 1 h;
Ce(NO3)3:6H,0; 120 °C/ 1 h;
1% (50 mL);
P13 | Bentonita ARt 80 °C 60 °C/1h; 400°C/2h Pd—(Ce-Al-PILC-
X (Fluka) AICl3-6H0; 80 °C/ 1 h; BN)
2M; 100 °C/ 1 h;
Ce(NOs3)3:6H0; 120 °C/ 1 h;
1% (50 mL);
HdeC|4;
34,46 mM (25
mL);
P14 Mt AgNOs; 80 °C 60 °C/1h; - BN-Ag°
X (Valea 0,2 N; 80°C/ 1h;
Chioarului) NaBHyg; 100 °C/ 1 h;
10%; 120 °C/ 1 h;
P15 KSF AgNOs; 80 °C 60 °C/1h; - KSF-Ag°
X (Sigma- 0,2 N; 80 °C/ 1 h;
Aldrich) NaBHyg; 100 °C/ 1 h;
10%; 120 °C/ 1 h;
P16 KSF Ag coloidal; 80 °C 60 °C/ 1 h; - KSF-Agcoloidaleo
X (Sigma- (20 ppm) 80 °C/ 1 h;
Aldrich) 100 °C/ 1 h;
120 °C/ 1 h;

In ultimii ani, rezistenta bacteriana la antibiotice a crescut si au fost raportate in
literatura de specialitate [126] o multitudine de boli infectioase aparute ca efect direct al
rezistentei la antibiotice [127]. Desi nanoparticulele de argint, aur, zinc si cupru au prezentat
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o bioactivitate ridicata, cele de argint se considera a fi cele mai promititoare. Conform
literaturii [122], ionii de argint eliberati din nanoparticulele instabile de argint sunt
responsabili pentru actiunea biocida.

Utilizarea excesivd la nivel mondial a antibioticelor a dus la aparitia rezistentei la
antibiotice, care este o problemi de sanitate in crestere. In literatura, mai multi autori [128,
129] mentioneaza ca, datorita dimensiunilor mici si a raportului de suprafatda mare la volum,
AgNPs (nanoparticule de argint) prezintd activitati antimicrobiene puternice impotriva
tulpinilor bacteriene Gram-negative si Gram-pozitive.

Bacteriile naturale nu dezvolta rezistenta la AgNPs [124]. Din acest motiv, unul dintre
obiectivele prezentei teze de doctorat este interesul pentru obtinerea de noi materiale
sintetizate prin intercalarea argilelor cu nanoparticule de argint. Tn acest sens, s-a format
un mecanism ce implica costuri reduse in vederea obtinerii unor materiale promitatoare pe
baza de argila modificata chimic cu ioni de argint. Astfel, tot cu ajutorul materiilor prime
prezentate anterior, s-au preparat inca 3 adsorbanti cu actiune catalitica si antibacteriana:
BN-Ag?, KSF-AgP, KSF-Agcoloidalso.

5.5. Caracterizarea materialelor modificate chimic

Pentru a putea fi utilizate in procese de adsorbtie sau cataliza, este importanta
cunoasterea caracteristicilelor acestor materiale pe baza de argila modificate chimic. Pentru o
caracterizare completa a acestora, s-au folosit metodele prezentate in Capitolul 4.

5.5.1. Caracterizarea bentonitei naturale Mt si a omologului sau modificat chimic Al-
PILC-Mt

Materialul Mt este un mineral natural autohton, care nu a fost procesat in prealabil.
Astfel, s-a acordat o atentie deosebitd caracterizarii lui. Caracteristicile si compozitia
mineralogicd a acestuia sunt redate in Tabelul 5.4. si Tabelul 5.5. Mt a fost utilizat ca
materie prima in protocolul de lucru al catalizatorului Al-PILC-Mt.

Tabel 5.4. Caracteristicile bentonitei naturale indigene Mt [130]

Nr.crt. Caracteristici Valoare

1. Rest pe sitd 0063 (%, max.) 30
2. Rezistentad la compresiune (N/cmz, min.) 5

3. Nisip liber (%, max.) 10
4, Cifra bentonitica (min.) 0,9
5. Gradul de gonflare (cm®/g, min.) 5

6. Cationi interschimbabili (Na+K)/ (Ca+Mg) >1
7. pH-ul (min.) 7,5
8. Umiditatea (%, max.) 10
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Tabel 5.5. Compozitia mineralogica a bentonitei naturale indigene [130]

Nr.crt. Component %
1. Montmorillonit 57-62
2. Cristobalit 30-35
3. Cuart 1-3
4. it -
5. Feldspati -

Tn urma analizei mineralogice a bentonitei naturale, se observa faptul ci acest
material are un continut ridicat de montmorillonit. Din acest motiv, acesta este considerat a fi
un candidat bun in vederea obtinerii unor adsorbenti/catalizatori eficienti in
retinerea/distructia colorantilor.

5.5.1.1. Determinarea distributiei marimii porilor, izotermelor de adsorbtie/desorbtie, a
suprafetei specifice si a aciditatii de suprafata

Structura poroasa a argilelor este definitd de urmatorii parametri texturali: porozitate,
suprafata specifica, volumul porilor, forma si distributia marimii porilor. Pentru determinarea
acestora, se utilizeaza de obicei adsorbtia-desorbtia fizica a urmatoarelor gaze: N2, Ar, Kr sau
O2 la temperatura de fierbere a acestora sau a vaporilor precum benzen sau tetraclorura de
carbon. La temperatura de lucru, cei din urma prezinta presiuni de vapori ridicate si
reactioneazd cu materialul solid studiat.

Pentru caracterizarea structurala a Mt, s-au determinat suprafara specifica folosindu-
se metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) si distributia marimii porilor prin calculul
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) si izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului. Tnainte de
masuratorile de adsorbtie, esantioanele au fost degazate la 180°C in vacuum timp de 4 h.

Din Fig. 5.7, se poate observa ca argila naturala autohtona contine cu preponderenta
mezo i micropori, aceastd variatie fiind una uzuala si poate fi explicatd prin prezenta in
structura a diferitelor minerale ce prezintd caracteristici diferite.

Din Fig. 5.8, se poate observa ca argila naturala autohtona modificata chimic contine
tot mezo si micropori in structurd. Cresterea in inaltime a picurilor caracteristice curbelor de
distributie sunt prezentate in Fig. 5.7 si 5.8 in regiunea mezoporoasa. Aceasta evidentiaza
formarea numarului mare de mezopori (2-50 nm).
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Fig. 5.8. Curba de distributie a marimii porilor a argilei Al-PILC-Mt

Izoterma de adsorbtie / desorbtie a azotului a fost inregistrata la 77,35 K in domeniul
presiunii relative P/Po = 0,005-1,0 utilizdnd un aparat NOVA 2200e Gas Sorption Analyzer
(Quantachrome). Prelucrarea datelor a fost efectuata folosind software-ul NovaWin,
versiunea 11.03.

Tn Fig. 5.9, sunt prezentate izotermele obtinute pentru argila natural in comparatie cu
Al-PILC-Mt. Acestea sunt asemanatoare din punct de vedere al formei. Conform clasificarii
IUPAC a izotermelor de adsorbtie, izotermele obtinute sunt similare cu cele de tip IV si
prezinta un histerezis de tip H2 ce corespunde formarii unor agregate de pori in forma de
fante si cu dimensiuni variabile.
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Fig. 5.9. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a argilei naturale Mt si a Al-PILC-Mt
Suprafata specifica a argilei naturale, cat si a omologului sdu modificat chimic Al-

PILC-Mt s-a determinat cu ajutorul metodei BET. Prin modificarea chimica, suprafata
specifici a argilei creste de la 25,80 m?-g™ la 31,64 m?-g* conform Tabelului 5.6.
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Tabel 5.6. Rezultate texturale bentonita naturalda Mt si AI-PILC-Mt

Denumire probd Suprafata specifica Volumul total al porilor |Diametrul mediu al porilor
(m*g?) (cm’-g™) (nm)
Mt 25,80 0,0416 6,456
Al-PILC-Mt 31,64 0,0499 6,308

5.5.1.2. Determinarea experimentala a compozitiei mineralogice

Cu ajutorul difractiei cu raze X, se pot determina modificarile care apar la nivelul
structurii cristaline a argilelor modificate chimic, de exemplu: determinarea distantei
interlamelare, a compozitiei mineralogice etc. Analiza a fost facuta cu ajutorul difractiei cu
raze X pe pulbere folosind un difractometru Rigaku Geigerflex care functioneaza la 50 kV si
40 mA si cu o radiatie CuKa (A = 0,157 nm).
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Fig. 5.10. Difractograma caracteristica a bentonitei naturale indigene (Mt)

Fig. 5.10, prezinta difractograma caracteristica a argilei naturale montmorillonit.
Datele mineralogice obtinute sunt asemdndtoare cu alte rezultate publicate in literatura de
specialitate pentru bentonite naturale exploatate [131], fiind alcatuite, in principal, din
montmorillonit si minerale neargiloase (impuritati) precum: cristobalit si cuart.

In scopul studierii conditiilor modificarii chimice prin stalpuire asupra cristalinitatii
Mt, s-a realizat difractograma pentru Al-PILC-Mt prezentata in Fig. 5.11. Rezultatele analizei
DRX indica faptul cd, cristalinitatea Mt scade odatd cu modificarea chimica. Reteaua
cristalind nu se distruge complet, Ci Se conserva partial, iar fractiunile neargiloase nu se

modifica.
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Fig. 5.11. Difractogramele DRX ale Montmorillonitului (Mt) si AI-PILC-Mt (P7x)

5.5.2. Caracterizarea Montmorilonitului K10 si a omologului sdu modificat
chimic AF-K10

5.5.2.1. Misuritori prin termodesorbtie programata (TPD)

Cu ajutorul masuratorilor TPD, pot fi observate moleculele desorbite de pe o
suprafata. Acest lucru poate fi realizat cand temperatura suprafetei este crescutd. Scopul
analizei a fost de a determina bazicitatea suprafetei argilelor si caracterul hidrofil al
acestora, cu privire la capacitatea de retentiec a CO> si a apei (CO2 Retention Capacity (CRC)
si Water Retention Capacity (WRC)).

1. Determinarea bazicitatii suprafetei si interactiunile acido-bazice argila colorant

Reactiile catalizate de argild sunt dependente de adsorbtia reactantului, care, la rdndul
sau, ar trebui sa depindd de interactiunile acid-baza, electrostatice si hidrofile-organofile.
Bazicitatea suprafetei catalizatorului este de asteptat sa favorizeze interactiunile cu gruparile
acide ale moleculelor organice investigate. Masuratorile TPD a CO2 si apei au permis
evaluarea bazicitatii suprafetei si a caracterului hidrofil, exprimate in termeni de capacitate de
retentie corespunzatoare (CRC respectiv WRC).

In Fig. 5.12 se poate observa ci argila comerciald K10 a desorbit termic o cantitate mai
mare de CO, comparativ cu omologul sau modificat chimic AF-K10, atingand valori de
aproximativ 1,4 pmoli-g™* versus 0,10 umoli-g™.
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Fig. 5.12. Modelele CO,-TPD ale K10 (a) si ale AF-K10 (b) prima serie TPD (TPD1)
efectuatd sub un curent de azot de 15 mL-min* (la 5 °C) pe o proba proaspata saturata anterior cu CO;
n exces [132]

Valoarea CRC a argilei modificate AF-K10 (567,98 umoli-g*) a fost de aproximativ
trei ori mai mare decét cea a Montmorillonitului K10 (167,70 umoli-g™) conform Tabelului
5.7. Acesta este un indicator precis al bazicittii intrinseci mult mai scdzute a K10 in
comparatie cu omologul sdau modificat chimic. Basicitatea marcata a AF-K10 este
preponderent de rezistenta slaba. Aceasta apare prin incorporarea grupurilor amfoterice in
grupele Al-OH usor bazice in timpul procesului de modificare chimica.

Tabel 5.7. Proprietatile texturale si capacitatile de retentic CRC si WRC pentru K10 si AF-K10 [132]

Catalizator Si/Al Suprafata Dimensiunea CRC (umoli-g?) WRC (nmoli-g™?)
mol/mol specifica medie a porilor TPD1 TPD2 TPD1 TPD2
(m*g?) (nm)
K10 5,78 220 145 167,70 | 38,93 0,05 0
AF-K10 - 250 6,0 567,98 | 96,78 0,02 0

Bazicitatea mai scazutd a K10 permite prezicerea unui comportament mai acid n
medii apoase, precum si interactiuni imbundtatite cu molecule organice mai putin acide si
bazice. Conform acesteia, K10 ar trebui sd atragd mai degraba molecule organice prin
functiile lor amfoterice bazice si chiar mai putin acide.

Caracteristica comuna ambelelor modele CO.-TPD este ca acestea prezintd trei
varfuri de desorbtie corespunzatoare locurilor de baza slabe (scazute la 150 °C), medii (intre
150 si 200 °C) si puternice (in jur de 400 °C). Acestea din urma s-au dovedit a fi preponderent
pe AF-K10 umbrind aproape complet celelalte doud puncte. Acest lucru indica faptul ca
modificarea chimicd a argilei imbunatateste semnificativ elementele de baza slabe in
detrimentul locurilor de baza medii si puternice. Determinarile TPD2 realizate cu probe deja
deshidratate au prezentat valori CRC mult mai mici de 38,93 pumoli-g* pentru K10 si 96,78
pmoli-g* pentru AF-K 10, comparativ cu cele inregistrate cu probe proaspete in acelasi raport.
Acest lucru poate fi explicat prin suprimarea contributiei apei la retinerea CO», ca urmare a
deshidratérii in timpul TPD1. Pe baza valorii CRC, K10 se dovedeste a fi mult mai acid decét
bentonita bruta [133], datorita tratamentelor speciale termice si acide.
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2. Determinarea caracterului hidrofil si dispersia argilei in apd

Eficacitatea reactiilor catalizate de argila depinde si de suprafata accesibila
reactantilor. Aceasta suprafatd este determinatd de dispersia particulelor de argild in mediu
apos, care, la randul sau, ar trebui sd depinda de afinitatea argilei fatd de apa. Aceasta este
exprimata aici in termeni de capacitate de retentie a apei (CRC). Modelele H2O-TPD au aratat
un singur véarf de desorbtie intre 130-140 °C si aproximativ 270 °C pentru K10 si un varf de
intensitate mai mica intre 130 °C si aproximativ 230-240 °C pentru AF-K10, prezentate in
Fig. 5.13. Cantitatea de apa desorbitd termic reprezinta umiditatea originalda a probei de
pulbere proaspata [132].

Aceste date sugereaza un caracter hidrofil mai mare pentru K10, reflectat de valoarea
sa WRC (0,05 nmoli-g') mai mare in comparatie cu AF-K10 (0,02 nmoli-g}). Este de
asteptat ca materialul K10 sa prezinte o dispersie mai mare in medii apoase In comparatie cu
omologul sau modificat chimic. Cu toate acestea, aceste valori raman in continuare foarte
scazute in comparatie cu cele raportate deja in literaturd pentru bentonitd sau omologii sai
purificati si schimbati ionic [133].
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Fig. 5.13. Modelele H,O-TPD ale K10 (a) si ale AF-K10 (b) prima determinare TPD (TPD1)
efectuatd sub un flux de azot de 15 mL-min™ la 5 °C pe o proba proaspita, saturatd anterior cu CO, Tn
eXces.

5.5.2.2. Determinarea proprietatilor structurale si texturale prin DRX

Cu ajutorul acestei analize, s-a urmarit determinarea modificarilor care au loc la
nivelul structurii cristaline a probelor de argild, determinarea compozitiei mineralogice, a
distantei interlamelare etc. Tn acest scop, s-a folosit un difractometru Rigaku Geigerflex care
functioneaza la 50 kV si 40 mA si are o radiatie CuKa (A = 0,157 nm). Difractograma
corespunzatoare Montmorillonitului K10 comercial, precum si al omologului sdu modificat
chimic AF-K10 este prezentata in Fig. 5.14.

Rezultatele obtinute, privite din punct de vedere mineralogic, sunt in conformitate cu
datele existente 1Tn literatura de specialitate [131], principalii componenti fiind:
montmorillonit alaturi de cristobalit si cuart.
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Fig. 5.14. Difractogramele DRX a lui K10 si AF-K10

K10 a fost utilizat datorita faptului ca prezinta o buna dispersie in apa, caracter acid
scazut si basicitate Lewis crescutda in comparatie cu Montmorillonitul schimbat ionic [134].
Schimbul de ioni complet se vizualizeaza prin forma mai ascutita a picului 001 DRX si
printr-o deplasare a distantei bazale doo1 de la 12 A pani la 9 A. Aceast fapt este explicat
datorita compactdrii structurii ca urmare a eliminarii mai multor varietdti de specii mai
voluminoase.

Difractograma materialului modificat chimic K10 cu Al si Fe a fost sustinut si de
largirea picului 001 DRX (Fig. 5.14). Modificarea argilei este concretizata si intr-0 crestere a
distantei bazale de la 14 A pani la 20 A, deci in spatiul interlamelar au fost inclusi agentii de
intercalare [135].

5.5.2.3. Analiza FTIR

Analiza prin spectroscopie FT-IR releva diferentele ce apar la nivelul structurii
chimice a argilelor dupa procesul de modificare chimica. In functie de variatiile numarului de
unda, sunt scosi in evidenta cationii liberi, precum si cationii din spatiul interlamelar. Acestia
apar ca rezultat al interactiunilor care au avut loc in matricea argiloasa in timpul procesului
de modificare chimica. Spectrele FTIR au fost inregistrate pe un spectrometru Agilent
Technologies Cary 630 FTIR.

Masurdtorile au furnizat dovezi ale aparitiei procesului modificat chimic prin scaderea
intensitatii pentru banda de 3623 cm™, atribuiti vibratiei de intindere a legiturii OH (Fig.
5.15). De asemenea, s-a constatat ci banda Si-O-Si la 981 cm™ se deplaseazi usor spre
frecvente mai mari, sugerand o descompunere a elasticitatii grupului Si-O-Si. Acest lucru
poate fi datorat formarii urmatoarelor legaturi covalente vecine. Montmorillonit K10 are o
suprafatd specifici (SSA) egald cu valoarea 220 m>g? (Tabel 5.7.), care este in aceeasi
ordine de marime ca si alte date raportate in literatura [136, 137].
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Fig. 5.15. Spectrul FTIR Montmorillonit K10 si AF-K10 cu atribuirile, AF-K10 in comparatie
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comparatie cu aerul (4)

41



42



Capitolul 6. CERCETARI PRIVIND FACTORII CARE
INFLUENTEAZA DISTRUCTIA CATALITICA A
POLUANTILOR INDUSTRIALI

Partea experimentald de testare al adsorbantilor / catalizatorilor preparati in cadrul
prezentei teze de doctorat s-a axat pe:

» studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativa a poluantilor industriali
proveniti din industria alimentard - Malachite Green si Methylene Blue;

» studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativa a poluantilor de tip azo:
Tartrazina, Sunset Yellow FCF, Congo Red, Reactive Black 5, Methyl Orange si Evans
Blue, proveniti din ape industriale;

» studiul retinerii amestecului de poluanti proveniti din apele uzate de la Fabrica
Barleta;

> Studiul activitdtii catalitice si antibacteriane a materialului sintetizat BN-Ag® asupra
poluantului industrial MG si asupra tulpinilor bacteriene 1SO SS si E.coli.

6.1. Studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativi a poluantilor
industriali proveniti din industria alimentari - Malachite Green si Methylene Blue

Studiul experimental s-a focalizat pe ozonarea catalitica a poluantilor: MG si MB cu
ajutorul catalizatorilor pe baza de argile modificate chimic prin impregnare/stalpuire, in
scopul de a obtine un randament cat mai mare de distructie catalitica a acestor poluanti

industriali. Instalatia experimentala in care s-a realizat ozonarea catalitica este prezentatd in
Schema 6.1.

OZONEFIX
@

Schema 6.1. Schema instalatiei experimentale folosite in procesul de ozonare
catalitica la nivel de laborator
Legenda: 1 — generator de ozon; 2 — termometru; 3 — agitator cu termostat; 4 — magnet; 5 — reactor; 6
— recipient de colectare a ozonului Th exces.
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Tn cadrul acestui studiu, a fost testati performanta catalizatorilor pe baza de argila
minerald si anume: K10, AF-K10 si Co-Ni-K10 in procesul de degradare oxidativa a
solutiilor de coloranti MG si MB. Acesta a urmarit doua directii importante, si anume:
studiul adsorbtiei colorantilor MB si MG si studiul parametrilor ce influenteaza
ozonarea necatalitica si catalitica.

6.1.1. Teste de adsorbtie si ozonare — protocol experimental

In cadrul acestui protocol, au fost efectuate diferite teste preliminare de adsorbtie
pentru obtinerea izotermelor de adsorbtie, care sunt un indicator concret al procesului de
retinere si apoi a distructiei poluantilor. Retinerea colorantilor s-a realizat Tntr-un experiment
in care s-a lucrat in conditii de echilibru discontinuu cu 10 mg de argila in 20 mL de
concentratie 150, 300, 450 si 600 mg-L? solutii standard de MB si MG. Toate solutiile de
MB si MG au fost lasate peste noapte la 300 K intr-o baie de apa cu temperatura controlata.
pH-ul fiecarii solutii a fost ajustat pand la valoarea 5 cu ajutorul unei solutii de HCI de
concentratie 0,2 M.

Procesul de ozonare a fost realizat in regim de lucru discontinuu, intr-un reactor
cilindric de sticla de 60 mL prin barbotarea ozonului care a fost furnizat de un generator de
ozon (OZONFIX, Roménia) folosind aerul ambiant ca si gaz de intrare.

6.1.2. Adsorbtia colorantilor MG si MB pe materialele poroase K10 si AF-K10

Atunci cand un poluant, de exemplu, unul din colorantii din prezentul studiu, este in
contact cu o suprafatd solidd numitd adsorbant, fortele intermoleculare de atractie dintre
poluant si solid fac ca moleculele de poluant (numit adsorbat) sa fie concentrate la suprafata
activa a materialului. Adsorbtia este un fenomen de suprafatd, care implicd si suprafata
interna a porilor, fiind un proces simplu ce permite retinerea poluantului, dar si posibilitatea
recuperarii adsorbantului cét si reutilizarea acestuia.

In prezenta lucrare, atentia a fost indreptatd asupra retinerii concentratiilor mici de
poluant, deoarece cantitatile mari pot fi usor indepartate prin metodele clasice. Problema se
pune la dificultatea crescutd de a indeparta poluantii care se afld in cantitati foarte mici sau in
urme. Adsorbtia a fost studiati la diferite concentratii de colorant in intervalul 0,5 - 10°—5
-10° M.

Tendinta generala a fost indepartarea progresiva a moleculelor de colorant dizolvate
n solutie. Aceasta a fost sustinutad de o scadere a intensitatii in timp a absorbantei solutiei la 0
lungime de unda de 664 nm pentru MB pe K10 (Fig. 6.1a) si AF-K10 (Fig. 6.1b) si la 618
nm pentru MG pe K10 (Fig. 6.2a) si AF-K10 (Fig. 6.2b). Acest lucru a fost evidentiat si de o
decolorare vizibild a ambelor solutii de coloranti.

Disparitia totalda a culorii din probele analizate a fost inregistratd numai in cazul
adsorbtiei pe materialul K10.
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Fig. 6.1. Evolutia in timp a absorbantei solutiei de colorant la 664 nm in prezenta de K10 (a) si AF-
K10 (b) pentru diferite concentratii de MB [132]
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Fig. 6.2. Evolutia in timp a absorbantei solutiei de colorant la 618 nm in prezenta de K10 (a) si AF-
K10 (b) pentru diferite concentratii de MG [132]

Scaderea concentratiei colorantilor s-a realizat dupa timpi de contact ce au variat de la
150 - 180 s pani la 5 s. In acest timp, concentratiile solutiilor au scizut de la 5 - 10° M pana
la 0,5 - 10°° pentru ambii coloranti.

Tn schimb, nu s-a realizat o indepartare totald a colorantului MB in prezenta AF-K10
pentru concentratia care depiseste 1,5 - 10° M (Fig. 6.1b) si la toate concentratiile MG (Fig.
6.2b). Aceasta adsorbtie a fost mult mai putin pronuntatd pentru MG, chiar si pe K10 in
prezenta unei concentratii scazute de colorant. Acest lucru poate fi explicat prin dimensiunea
mai mare a MG in comparatie cu cea a MB. Rezultatul este important deoarece ofera dovezi
clare ca adsorbtia colorantilor joaca un rol-cheie in procesul de ozonare catalitica. Afinitatea
aparent mai scazutd a AF-K10 in comparatie cu K10 fata de MB este in concordanta cu
valoarea sa WRC mai micé si caracterul hidrofil (Tabel 5.7). Acest lucru contrasteaza cu
basicitatea mai mare a AF-K10, care ar trebui sa promoveze adsorbtia moleculei acide, cum
ar fi MB (pKa = 3,8). Asadar, interactiunea acido-bazica a MB cu suprafata argilei, daca
existd, fie joaca un rol minor, fie este umbrita de obstacole privind procesul de difuzie.

Cea mai plauzibila explicatie implica doua cauze posibile:

1) un diametru mai ingust al porilor (6 nm versus 14,5 nm pentru K10) care impiedica
difuzia colorantilor catre porozitatea interna;

2) 0 suprafati accesibild mai mica din cauza gradului de dispersie mai scdzut in apa, ca
urmare a caracterului hidrofil inferior al AF-K10. Aici, compozitia elementara a AF-K10 ar
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putea fi daunitoare, ea favorizand adsorbtia puternica a moleculelor MB acide si marirea
concentratiei la intrarile porilor prin atenuarea difuziei catre suprafata interna.

6.1.3. Evolutia pH-ului in timpul ozonarii necatalitice (reactor discontinuu, regim
dinamic)

S-a constatat ca pH-ul amestecului de reactie evolueaza diferit in timp, in functie de:
natura colorantului, debitul de ozon, absenta / prezenta catalizatorului si tipul acestuia.

Mecanism propus

Conform rezultatelor obtinute in cadrul ozonarii simple, tendinta generald in absenta
catalizatorului este reprezentata de o usoard crestere a pH-ului Tn timp, de la 6,0 la
aproximativ 6,35 pentru MB si mai putin pronuntat de la 5,3 pana la aproximativ 6,0 pentru
MG (Fig. 6.3). Aceasta modificare a pH-ului se datoreaza cresterii usor bazice a
intermediarilor hidroxilati amfoteri, in concordanta cu literatura [42, 43].
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Fig. 6.3. Evolutia in timp a pH-ului solutiilor de 5 - 10° M de MB (a) si MG (b) la diferite cantitati de
ozon 1n absenta catalizatorului. Amestec de reactie la pH intrinsec (valoare initiala in grafic): 20 mL
solutie de colorant [132]

Modificarea a fost usor atenuata pentru MB si chiar inversata pentru MG pentru timpi
scurti de ozonare de pana la 40-50 s (folosindu-se 0,022 pana la 0,027 g Ogz) la cresterea
debitului de ozon de la 0,5 g-h’? pani la 2 g-h™?. Rezultatul modificirii se datoreazi ozonirii
sporite pentru timpi de reactie scurti, cu o productie rapida de specii acide.

Procesul de ozonare s-a declansat Tn etape consecutive de oxidare rezultate cu
modificari suferite la inelul alchil si fenil, cu formarea unei largi varietati de intermediari,
inclusiv p-benzoil-N, N-dim-anilina (Tabel 6.1.) si cu cantitati mici de specii acide, chiar si
dupa timpi scurti de ozonare. Rezultatul obtinut a fost deja raportat in literatura pentru MB
[133]. Fenomenul s-a dovedit a fi mai pronuntat pentru MG, ilustrat prin analiza HPLC-ToF-
MS care este prezentata in Fig. 6.4 - 6.8.
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Tabel 6.1. Principalii intermediari identificati care rezulta din ozonarea MG timp de 1 min [132]

Compusul Formula Masa m/z Specii MG Timpul de retentie (minute)
gir;fglcat/Pfoc;eil;Irizﬁ;:sl (g'mol?) ionice MG ozonat

( numiru ) Fira K10 AF-

catalizator K10

MG/nici un proces Co3H25N2 329,2018 | 329,2012 M* 6,8 6,8 6,8
6,8

MG/demetilare(7) Ca22H2sN2 | 315,1861 | 315,1856 M* 6,6 6,6 6,6 6,6

MG/dubli demetilare(b)° C21H21N2 301,1705 | 301,1699 M* 6,4 6,4 6,4 6,4

MG/oxidare(6)P CasH2sN20 | 345,1967 | 345,1961 M* no°® 6,45 6,45 no¢

p-Benzil-N, N-dime- CisHisNO | 225,1154 | 226,1226 MH* 8,4 8,4 8,4 8,4

anilina(9)

@ Numarul de varf a fost atribuit compusului identificat in diagrama HPLC-ToF-MS ca in Figura 6.6.
® Aici s-a gasit ca doi compusi apar la timpi de retentie foarte apropiati in acelasi varf HPLC larg.
¢ Nu a fost observat.

Fenomenul a fost mai evidentiat pentru MG, fapt ce sugereaza o reactivitate ridicata
fata de ozon in comparatic cu MB, care este in concordantd cu afirmatia anterioara. De
remarcat este faptul cd, cea mai mare crestere a valorii pH-ului pentru ambele solutii de
coloranti a fost observatd la cel mai mic debit de ozon (0,5 g-h™t). Rezultatul ilustreazi un
proces slab de ozonare si totodatd, aratd ca procesul de hidroxilare predomind in solutie
atunci cand se folosesc cantitati mici de ozon dizolvat, avand in vedere ca acesta are o
solubilitatea redusa in medii apoase.

Cea mai mare scadere a pH-ului a fost observata pentru MG 1n timpul de reactie sub
50 s n care s-au folosit cele mai mari debite de ozon (2,0 g-h™t). Consumul ridicat de ozon
duce la formarea rapida de specii acide si contrasteaza cu solubilitatea limitata a gazelor.
Aceasta reactie apare, probabil, in urma oxidarii directe a colorantilor cu bule de ozon in
absenta catalizatorului.

Asa cum era de asteptat, rezultatul a coincis cu faptul ca ozonarea directa cu ozon molecular
predomina in mediile acide [2, 43, 99, 100, 138, 139].

Cresterea pH-ului pentru timpul de ozonare de peste 50 s (0,027 g Oz) poate favoriza
propagarea mecanismului prin radicali hidroxil Tn detrimentul procesului direct de ozonare.
Cu toate acestea, ozonarea prin cale radicald, daca exista, ar trebui sa aiba doar o contributie
minora in intervalul pH-ului de la acid la neutru [2, 100, 139].

Analiza HPLC-ToF-MS a amestecului dupa 1 min de ozonare a fost realizata cu
ajutorul unui instrument HPLC Agilent Eclipse, din seria 1200. Pentru aceasta analiza, S-au
folosit doua faze mobile: 1. H20 + 0,1% acid formic; 2. acetonitril + 0,1% acid formic iar
volumul injectiei a fost de 5 pL. O solutie de reserpind cu raportul m / z egal cu 609,2807
pentru ionul [MH]" a fost folosita ca standard intern pentru referinta de masa.

Tn continuare in Fig. 6.4 — 6.8, este prezentat esantionul de control cromatograma
ionica extrasd de MG (C23H2sN2):

47




x106 Cpd 1: C23 H25 N2: +ESI EIC(164.6003, 165.6082, 182.6347, 187.5901 ...) Scan Frag=100.0V Azzouz_190527_01_MG_LC_5-95-10.d

7 6.79
64
5]

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
Counts vs. Acquisition Time (min)

x105 Cpd 1: C23 H25 N2: +ESI Scan (6.76. 6.86-6.88 min. 3 scans) Frag=100.0V Azzouz_190527_01_MG_LC_5-95-10.d Subtract
3292009
5 Mi+

175{ MG
51 m/z329.201 ®| |

425
i M* - ~
375
35
325 N
3
275
25
225
2
175
15
125
1
075
05
025
0

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 a00 950 1000

Counts ve. Mass-to-Charge (m/z)
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Fig. 6.6. Spectre de masa extrase din diagrama LC-ToF-MS a amestecului de ozonare MG dupa 1 min
de ozonare fara catalizator. Concentratia initiald de colorant = 5- 10° M
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MG + AF-K10 + Og, timp de ozonare 1 min
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Fig. 6.8. Spectre de masi extrase din diagrama LC-ToF-MS a amestecului de ozonare MG dupa 1 min
de ozonare in prezenta AF-K10. Concentratia initiala de colorant = 5-10° M
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6.1.4. Influenta corelatiei pH-ului cu interactiunile catalizator-colorant (reactor
discontinuu, regim dinamic)

Adaugarea catalizatorului a dus la modificari ale distributiei intermediare. Acest lucru
a fost sustinut de aparitia noilor varfuri HPLC-ToF-MS pentru MG la timpi de retentie mai
scurti (compusul 1 la 1,1 min) si de imbunatatirea timpului atribuit formarii p-benzoil-N,N-
dime-anilina (compusul 9 la 8,4 min) (Tabel 6.1.) in detrimentul majoritatii varfurilor HPLC-
ToF-MS observate in absenta catalizatorilor.

Efectul adaugarii catalizatorului AF-K10 a fost analizat comparativ cu urmatoarele
materiale argiloase cu actiune catalitica: K10 (Sigma-Aldrich), KSF (Sigma-Aldrich),
Bentonita (Fluka), Bentonita (Sigma Aldrich) si Hidrotalcit (Sigma Aldrich). Adaugarea
catalizatorilor a dus si la cresterea pH-ului in timp, cu exceptia solutiei de MB in prezenta
AF-K10. Cea mai mare crestere a valorii pH-ului a fost inregistrata la un debit de ozon de
1,5-2,0 g-h™ ! pentru ambii coloranti (Fig. 6.9).

Mecanism propus

pH-ul usor mai ridicat in timpul ozonarii MB céand s-a folosit un debit de ozon mai
mic de 1,5 g-h™! arati o formare imbunatitita a derivatilor hidroxilati din MB in comparatie
cu MG. Prezenta materialului K10 a dus la o tendinta similara de crestere a pH-ului n timp,
ca si in absenta catalizatorului. In momentul introducerii catalizatorului in solutiile de
colorant, acesta a indus o scadere a pH-ului intrinsec initial pana la 4,9 (MB) si 4,8 (MG).
Totodata a indus si 0 valoare mai mica pentru ambii coloranti pe parcursul procesului de
ozonare (Fig. 6.9).

Masuratorile suplimentare au aratat aparitia unor medii acide in prezenta probelor de
argild K10 si KSF pentru toti colorantii studiati (Tabel 6.2). In schimb, adiugarea de AF-K10
a produs fenomene inverse cu cresterea variatiei pH-ului de la 6 - 6,3 pana la 7,25 - 7,0
pentru MB si de la 5,3 - 6,1 pana la 6,7 - 7,5 pentru MG (Fig. 6.10).

Valorile pH-ului alcalin au variat intre 10,01 - 10,14 si au fost inregistrate la
adaugarea AF-K10 in diferite solutii de coloranti. Acest lucru poate fi explicat datorita
bazicitatii mai mari a AF-K10 in comparatie cu K10 si in concordantd cu masuratorile TPD
(Tabel 5.7). Mediile alcaline au fost, de asemenea, observate in prezenta bentonitei (Fluka) si
a hidrotalcitului (Sigma Aldrich), cunoscute pentru caracterul bazic intrinsec.
pH-ul mediului de ozonare pare sa fie dependent de cel initial indus de fiecare catalizator din
solutia de colorant. Un astfel de fenomen a fost raportat intr-o lucrare anterioard a
colectivului nostru [133], confirmand inca o data ca diferite molecule de coloranti in prezenta
catalizatorilor induc pH-uri diferite in amestecul de reactie, el depinzand de proprietatile
acido-bazice ale catalizatorului. O anumita valoare a pH-ului poate promova o cale de reactie
specificd a ozonului in detrimentul alteia [2, 42, 99, 100, 139].
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Fig. 6.9. Evolutia in timp a pH-ului solutiilor de 5 - 10° M de MB (a) si MG (b) in prezenta K10 la
diferite fluxuri de ozon. Amestec de reactie la pH intrinsec (valoare initiald in grafic): 20 mL solutie
de colorant cu catalizator de 5 mg [132]

Bazicitatea AF-K10 nuanteaza alcalinitatea slaba rezultatd din formarea inevitabila de
intermediari amfoteri cétre intermediari usor bazici. Cu toate acestea, derivatii acizi, sustinuti
de scaderea pH-ului de la 7,58 pana la aproximativ 7,26 in timpul ozonarii MB nu pot fi
mascati. In plus, valorile diferite ale pKa a moleculelor de coloranti si catalizatori de argila
favorizeaza diferite procese de protonare-deprotonare. In functie de intensitatea lor, astfel de
procese pot modifica interactiunile electrostatice sau organofile ale speciilor chimice implicate.
Aceste interactiuni pot influenta tipul de adsorbtie a reactantului pe suprafata solida.

Dimensiunea particulelor prezentata in Tabelul 6.2 a fost evaluatd in mediu apos
utilizdnd un instrument Malvern-Zetasizer Nano Series. Potentialul Zeta a fost masurat cu
ajutorul aparatului Brookhaven.

Interactiunile electrostatice ar trebui sa aiba loc intre grupurile hidrofile ale moleculei
de colorant si incarcarile de suprafata ale catalizatorului cu silanoli si atomi de oxigen din
retea. In schimb, interactiunile organofile ar trebui sa apari intre grupul hidrofob al moleculei
de colorant (precum inelele fenilice mai mult sau mai putin alchilate) si insulele hidrofobe de
suprafatad (precum gruparile Si-O-Si) departe de siturile schimbabile si marginile lamelelor.
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Fig. 6.10. Evolutia in timp a pH-ului solutiilor de 5 - 10° M de MB (a) si MG (b) in prezenta K10 la
diferite fluxuri de ozon. Amestec de reactie la pH intrinsec (valoare initiald in grafic), 20 mL solutie
de colorant, catalizator 5 mg [132]
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Mecanism propus

Dupd cum s-a mentionat anterior, structura modificata chimic ar trebui sa fie lipsita
de capacitate mare de gonflare. Astfel, concentratia colorantului la intrarea porilor ar trebui sa
impiedice difuzia internd a colorantului. Acest lucru contrasteaza cu activitatea mai mare a
catalizatorului, oferind dovezi clare ca interactiunea hidrofila colorant-AF-K10, daca exista,
ar trebui sd joace un rol minor. Pe acest catalizator, ar trebui sa predomine interactiunea
hidrofoba, sustinuta de valoarea negativa mai mare a potentialului Zeta al lui AF-K10 (-37,74
mV) comparativ cu cel al K10 (-20 mV) in prezenta MG. Rezultatul sugereaza aparitia unor
sarcini negative pe suprafata AF-K10, unde anionii cloruri ar trebui sa actioneze ca un strat
exterior. Aceasta necesitd o orientare a gruparilor de clorurd de amoniu ce apartin moleculei
MG citre solutie, cel mai probabil, datoritd interactiunii hidrofobe intre gruparile fenil si AF-
K10.

Interactiunile implicate in adsorbtie sunt determinate de valorile pKa ale fiecarui
grup din fiecare moleculd organica. Conform acestor valori pKa [133, 140], este de asteptat
ca Sunset Yellow (pKa = 9,20) si grupul azo al Tartrazinei (pka = 10,86) sa se adsoarba mai
bine pe K10 decét pe AF-K10. Acesta din urma ar trebui sa atragd mai degraba molecule de
MB (pKa = 3,8), grupul sulfonic (pKa = 2) si grupul acetat (pKa = 5) al Tartrazinei si intr-0
masurd mai mica molecule de MG (pKa = 6,80). De aici rezultad ca, si pentru un anumit
colorant organic, interactiunile argila-colorant ar trebui sa difere in functie de bazicitatea
suprafetei argilei. De exemplu, Tartrazina ar trebui sa se adsoarba mai bine pe K10 prin grupa
sa azo (pKa = 10,86), dar si pe AF-K10 prin grupele sale sulfonice (pKa = 2) si grupa acetat
(pKa = 5) datoritda bazicitatii mai mari. Cu toate acestea, adsorbtia colorantului pe
catalizatorul de argila depinde si de pH-ul amestecului de reactie, ceea ce conduce inevitabil
la procese de deprotonare-protonare ce induc interactiuni electrostatice de aditie si
influenteaza astfel contributia proprietatilor acido-bazice.

Bazicitatea mai mare a AF-K10 (CRC = 567,98 pumol-g™?) ar trebui si favorizeze
absorbtia colorantilor prin gruparile lor mai putin bazice sau acide, spre deosebire de K10
(167,70 pmol-g%).

54



Tabel 6.2. Efectele adiugirii catalizatorului de argila (2 g-L ™) in diverse solutii apoase de
coloranti (10° M) [132]

Molecula de Tartrazina Sggslgt(l\z(flllg)w Evans blue Malachite Green
colorant C16HoN4NazOsS Cs4H24NsNa;,014S Cu3H2sCIN
( C16HoN4NazOsS2) ( C1sH1oN:Na,075,) ( CssH24NsNa,014S) (CasHzs 2)
_PH 6,08 6,93 7,62 5,53
intrinsec
Zeta
Catalizatora | p potentia | p | Granulat Zeta. p Zeta_ Granulat Zeta.
rgili H Granulat | ’ H ie (nm) potential H potential pH ie (nm) potential
ie (nm) mv) (mV) (mV) (mV)
K10
Sigma- 4T 1666 -35,55 50 1553 -37,19 50 -43,27 4.2 1653 -20,59
. 2 4 2 7
Aldrich
KSF Sigma- | 3,2 3,3 33 33
Aldrich 9 1779 -0,01 1 1977 2,71 9 -9,48 1 1426 543
Bentonita 9,6 9,6 9,2 8,7
(Fluka) 6 1155 -29,93 9 1132 31,55 6 40,65 4 1155 56,18
Bentonita
Sigma- 6.9 1322 -38,88 %8 1599 -35,38 6.9 -46,17 45 1154 -34,31
. 1 5 2 6
Aldrich
10, 10, 10, 10,
AF-K10 09 2546 -32,125 14 1809 -38,07 07 -37,83 o1 2551 -37,74
Hydrotalcit 9,9 9,6 9,4
Aldrich 9,8 3023 2,44 8 3435 -12,11 6 -23,09 9 3381 -0,68

@ Misurarea intrinsecd a pH-ului ntr-o solutie apoasa de colorant 5 - 10° M.

6.1.5. Influenta efectului dozarii ozonului si a cantitatii de catalizatori K10 si AF-K10
(reactor discontinuu, regim dinamic)

In prima etapi de ozonare, dozarea ozonului si concentratia catalizatorului sunt, fard
indoiald, cei mai importanti factori. In absenta ozonului, prin adsorbtie s-a obtinut retinerea
colorantilor pe K10 Tn procent de 78,11 % pentru MB si 50,90 % pentru MG, in timp ce cu
AF-K10 s-au obtinut randamente mai mici, respectiv 23,79 % pentru MB si 56,02 % pentru

MG.

Scaderea concentratiei colorantilor ofera o confirmare clara a aparitiei fenomenului de
adsorbtie (Tabel 6.3). Prin interactiunea acid-baza intre MB acid (pKa = 3,8) si K10 acid,
adsorbtia nu ar trebui si fie implicati. In plus, adsorbtia prin schimb de cationi pe K10, daci
exista, ar trebui sa aiba o contributie minora.

Tabel 6.3. Efectele dozei de ozon si ale concentratiei catalizatorului asupra randamentului de
conversie a colorantilor pe termen scurt? [132]

MB (664 nm) pKa = 3,8

MG (618 nm) pKa = 6,80

Catalizator | Doz n Cantitgtea de i Dozi n Cantit_atea de n

Osil (%)° catallza_'ior n (%) Oe11 (%)° catallza_tlor (%)°
(g-h™) (mg-L™) (g-h™) (mg-L™)

0 78,11 - - 0 50,90 - -
0,5 61,60 25 51,74 0,5 94,91 25 67,56
K10 1,0 67,77 50 58,98 1,0 91,37 50 70,28
15 76,43 10 83,92 15 71,99 10 46,11
2,0 73,38 15 82,42 2,0 70,34 15 35,72

AF-K10 0 23,79 0 23,79 0 56,02 - -

55




0,5 - 2,5 98,66 0,5 - 2,5 95,10
1,0 - 5,0 99,22 1,0 - 50 88,54
1,5 - 10 99,58 15 - 10 92,64
2,0 - 15 99,63 2,0 - 15 97,50

2 Testele de adsorbtie / ozonare au fost efectuate in decurs de 40 s in solutie de colorant 5 - 10° M in apa distilatd, sub diferite cantitéti de
ozon in prezenta unei concentratii constante de catalizator (5,0 mg-L™) sau cu cantititi variate de catalizator, sub debit de ozon (0, 5, 1, 1, 5
si2 g'ht, 1a 303 K)

P Randamentul de conversie a colorantului de MB a fost evaluat pe baza benzilor UV-Vis la 664 nm in solutie MB.

°Randamentul de conversie a colorantului MG a fost evaluat pe baza benzilor UV-Vis la 618 nm in solutie MG.

Randamentul de indepartare a MG obtinut in absenta 0zonului a fost in aceeasi ordine
de marime pentru ambii catalizatori 50,90 % pe K10 si 56,02 % pe AF-K10. Tn timp ce
pentru MB cu K10 s-a obtinut un randament de 78,11 % si pentru AF-K10 23,79 %.

In contradictie, MG a prezentat un randament de conversie usor mai scizut decat MB
in prezenta catalizatorului, indiferent de debitul de ozon si concentratia catalizatorului
folosita. Acest lucru ofera dovezi clare ale rolului-cheie al adaugarii catalizatorului, indicand
faptul cd ozonarea colorantilor adsorbiti prevaleaza in detrimentul celor care apar in solutie,
probabil datoritad unei sinergii.

In toate cazurile, simpla adiugare de catalizator a produs o crestere semnificativa a
randamentului de Indepartare a colorantilor. Acest efect a fost cu mult mai pronuntat pentru
AF-K10 cu eliminarea aproape totala a colorantilor dupa doar 40 s de ozonare folosind doar
0,016 g Os. Efectul se datoreaza unei activitati catalitice ridicate si a unei posibile contributii
a catalizatorului la depasirea solubilitatii scdzute a gazului in mediul apos prin adsorbtia
reactantului, mai ales dupa declansarea ozonarii.

Randamentele de distructie cele mai bune s-au obtinut in cazul folosirii procesului de
distructie cataliticd. Pentru poluantul industrial MB randamentul cel mai bun de distructie a
fost egal cu 99,63 %, iar pentru MG 97,50 %, cand s-au utilizat aceleasi conditii
experimentale si anume: 15 mg-20 mL* catalizator AF-K10, 2 g-h** Os, timp de ozonare 40
S.

Randamentele de degradare obtinute cu materialul K10 au fost 51,74 - 83,92 % si
respectiv 35,72 - 71,99 %. Dacd comparam aceste rezultate, ele pot fi explicate, cel putin
partial, prin contributia adsorbtiet MB prin interactiune hidrofila, dupa cum s-a mentionat
anterior. Acest lucru este in concordanta cu valorile WRC mai mari ale AF-K10 in
comparatie cu K10. AF-K10 poate contribui, In mod favorabil la interactiuni suplimentare
acid-baza prin caracterul sau bazic mai ridicat, care se presupune ca imbunatateste adsorbtia
speciilor mai acide, cum ar fi MB (pKa = 3,8) si MG (pKa = 6,8). Aceste descoperiri explica
rolul unui astfel de catalizator in scurtarea semnificativa a duratei procesului.

6.1.6. Cinetica interactiunilor chimice a MG si a MB

Studiul cinetic a fost efectuat folosind un spectrofotometru HELIOS OMEGA-2011.
Mecanismele de reactie si contributia adsorbtiei au fost investigate folosind modele de
pseudo-prim ordin si pseudo-al doilea ordin. Acesta s-a realizat in reactoare inchise, agitate Tn
regim discontinuu si a fost realizat in prezenta catalizatorilor K10 si AF-K10, cat si in absenta
lor.
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Fig. 6.12. Curbe cinetice MB (10°°M) de ordinul I la 664 nm a), ordinul 11 la 664 nm b), ordinul I la 612
nm c¢) si ordinul Il la 612 nm d) in absenta catalizatorilor, 30 s - 300 's; 0,5 g-h™ O3

Aparitia interactiunilor colorantilor cu suprafata catalizatorului este un indicator
precis al rolului pe care il are adsorbtia colorantilor in cinetica procesului. O prezentare
rapida a evolutiei in timp a benzilor principale UV-Vis pentru ambii coloranti la lungimile de
unda 664 si 612 nm pentru MB si 618 si 415 nm pentru MG au aratat schimbari semnificative
n cinetica procesului cu si fara material K10.

Incercirile de a aplica atat modelele de cinetica de ordinul 1, cat si cele de ordinul 2 in
cazul ozonarii catalizate de K10 au prezentat valori necorespunzatoare modelelor cinetice.
Acest lucru este, cel mai probabil, din cauza combinatiilor de activitate catalitica apreciabila
a K10 cu interactiuni diverse Intre colorant si K10.

O analiza mai profunda a cineticii procesului in primele 5-6 minute de ozonare cu si
fara material K10 a aratat ca ozonizarea respecta o cale de ordinul n, asa cum s-a observat
deja pentru alte molecule de coloranti. Modelul cinetic corespunzator a prezentat o liniaritate
mai mare cu valori R?> mult mai apropiate de unitate.

In alta ordine de idei, cinetica procesului de ozonare investigat apare ca un amestec de
diverse mecanisme. Procesul de ozonare trebuie declansat in solutia apoasd a MB si a MG cu
o concentratie de ozon variabild si apoi constanta, din cauza solubilitatii scazute in apa a Os.
Astfel, se genereaza cei mai multi intermediari [43, 100].

Tn cazul procesului de ozonare catalitica folosind AF-K10 a MG si MB, incercarea de
a aplica un model cinetic de ordinul I sau II a prezentat valori necorespunzatoare modelului
cinetic ca si in cazul folosirii materialului K10.

6.1.7. Regenerabilitatea catalizatorului AF-K10

Tn acest subcapitol, a fost studiat gradul de regenerabilitate al materialului modificat
chimic AF-K10 in procesele de ozonare catalitica. Catalizatorul AF-K10 poate fi recuperat si
reutilizat in cicluri repetitive de distructie. Dupa fiecare ciclu, catalizatorul a fost recuperat
prin centrifugare simpla si apoi spalat cu apa bidistilatd pentru urmatoarele cicluri de cataliza
eterogena.

Reutilizarea catalizatorului implicd doi factori:

e in primul rand reciclabilitatea prin recuperarea completd a catalizatorului din
amestecul de reactie;
e in al doilea rand stabilitatea activitatii catalitice.

S-a constatat ca stabilitatea activitatii catalitice scade de la 99,63 % la 80,55 % dupa
10 cicluri de ozonare in vederea distructiei poluantului industrial MB si de la 97,50 % la
74,95 % in cazul MG. Aceasta poate fi considerata ca fiind o stabilitate apreciabild pentru
utilizarea potentiala in aplicatiile practice din industrie. Cercetarile sunt inca in desfasurare in
aceasta directie.
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Fig. 6.13. Reutilizarea catalizatorului AF-K10 in distructia catalitica a poluantului industrial MB.
Conditile de distructie: concentratia MB = 5-10° M, masa catalizatorului AF-K10 = 5 mg-L?, 0,022
g'h! Os, timp de ozonare 40 s

Rezultatele raportate in Fig. 6.13 si Fig. 6.14 indica faptul ca materialul catalitic AF-

K10 poate fi reciclat si reutilizat de mai mult de 10 ori, pastrandu-si proprietatile catalitice in
proportie de aproximativ 74%.
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Fig. 6.14. Reutilizarea catalizatorului AF-K 10 in distructia catalitica a poluantului industrial MG.
Conditile de distructie: concentratia MG = 2-10° M, masa catalizatorului AF-K10 = 5 mg-L%, 0,022
g-ht Os, timp de ozonare 40 s

Catalizatorul AF-K10 studiat, a prezentat o performanta de utilizare repetitiva
apreciabila in comparatie cu alte sisteme catalitice raportate in literatura (Tabel 6.4.).

Tabel 6.4. Comparatie privind durabilitatea si stabilitatea catalizatorului AF-K10

Molecula de Concentratia . Timp de Numiir de . .
) Catalizator e < Bibliografie
poluant poluantului ozonare reutilizari
MG 2:105M AF-K10 40 s 10
0,125 mM T. asperellum 10 min - [141]
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lacaza
PET2-APTES- . [142]
0,1 mM Ag/Cu 9 min 5
Nanoparticule . [143]
0,15 mM OCh-ML 15 min 4
5-10°M AF-K10 40s 10
0.1 M PET2-APTES- 2 min 8 [142]
MB Ag/Cu
0,06 MM Au@polypyrole/F 42 min 5 [144]
€304
0,1ImM Fe codopat TiO; 30 min 3 [145]

6.2. Studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativii a poluantilor de tip
azo: Tartrazina, Sunset Yellow FCF, Congo Red, Reactive Black 5, Methyl Orange si
Evans Blue, proveniti din ape industriale

Tn cadrul acestui studiu, s-a urmarit a se analiza eficacitatea a patru catalizatori, si
anume: K10, AF-K10, Co-Ni-K10 si Fe-Co-Ni-K10, asupra unui grup extins de poluanti
(coloranti de tip azo). In vederea realizarii experimentelor, s-a lucrat in laborator cu solutii
sintetice de coloranti industriali de concentratie 5 - 10° M.

6.2.1. Adsorbtia colorantilor de tip azo pe argile modificate chimic

Tn timpul absorbtiei, localizarea benzii de absorbtie in UV-VIS se modifica fati de un
standard ales astfel:

e prin deplasare batocroma — se intelege deplasarea unui maxim de absorbtie
catre A (nm) mai mari (v si energii de tranzitie electronica mai mici) datorata
unor factori structurali in molecula compusului organic;

e prin deplasare hipsocroma - are loc modificarea unui maxim de absorbtie
catre A (nm) mai mici (v si energii de tranzitie electronicd mai mari) datorata
unor factori structurali prezenti in molecula compusului colorantului organic;

e cresterea sau scaderea intensitatii absorbtiei se numeste efect hipercrom sau
dupa caz hipocrom, efecte prezentate schematic in Fig. 6.15.

Pentru a putea face 0 comparatie, pe langa molecula de Tartrazina care a fost aleasa
fiind un compus tinta azo, s-au folosit inca cinci coloranti, si anume: SY-FCF, CR, RB5,
MO si EB. Peste 20 mL solutie de colorant de concentratie (5 - 10° M) se adaugi diferite
cantitati de adsorbanti: K10, AF-K10, Co-Ni-K10 si Fe-Co-Ni-K10 respectiv (2,5; 5; 10; 15
mg-L1).
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Fig. 6.15. Efectele de deplasare a unei benzi de absorbtie in UV-Vis [146]

In timpul amestecului are loc o intensificare a culorii. Cele mai bune randamente de
retinere au fost obtinute atunci cand s-au utilizat adsorbantii AF-K10 si Co-Ni-K10. Acest
lucru poate fi explicat printr-o posibila sinergie argila-colorant care implica absorbtia atat
prin interactiuni hidrofobe, cat si prin interactiuni suplimentare acid-baza.

6.2.2. Adsorbtia colorantului AY23

Adsorbtia colorantului AY23 a fost studiati la o concentratie de 5 - 107> M. Peste 20
mL solutie de colorant au fost adaugate cantitati diferite de adsorbanti: K10, AF-K10, Co-Ni-
K10 si respectiv Fe-Co-Ni-K10 (2,5; 5;10 si 15 mg-L ™).

In timpul procesului a avut loc o crestere a intensitatii absorbantei in timp la lungimea
de unda caracteristica 425 nm a solutiei sintetice de colorant alimentar AY23 pe K10. Cand a
fost utilizat ca adsorbant AF-K 10, pe langa aparitia efectului hipercrom, a existat, si o trecere
la o lungime de unda mai mica. Aceastd modificare a aparut atunci cand au fost utilizate 10 si
respectiv 15 mg de absorbant.

Tn cazul adsorbantilor Co-Ni-K10 si Fe-Co-Ni-K10 a avut loc aparitia aceluiasi efect
hipercrom ca si la utilizarea materialului K10, cu exceptia faptului ca intensitatea cresterii
absorbantei este mai mici. In toate cele patru cazuri, cresterea absorbantei a fost, de
asemenea, sustinutd de o intensificare a culorii solutiilor de colorant. Adsorbtia prin
interactiunea acid-baza intre AY23 (pKa = 10,86) cu K10, AF-K10, Co-Ni-K10 si Fe-Co-Ni-
K10 nu ar trebui sa fie implicati. In plus, adsorbtia prin schimb de cationi pe catalizatori,
daca exista, ar trebui sa aiba o contributie minora.

Randamentele efectelor de deplasare a unei benzi de absorbtie in UV-Vis sunt
prezentate in Tabelul 6.5.
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Tabel 6.5.

Randamentele efectelor de deplasare a unei benzi de absorbtie in UV-Vis [146]

Tartrazind E102 (425 nm) Sunset Yellow-FCF E110 (482 nm) Congo Red (497 nm) Reactive Black 5 (597 nm) Methyl Orange (465 nm) Evans Blue
pKa=10,86 pKa=10,36 [147] pKa=4,5 [148] pKa=10,16 pKa=3,4 (620 nm)
Adsorbant Doza Doza Doza Doza Doza Doza
adsorbant n.(%)° pH adsorbant (O;L)c pH adsorbant (O;L)d pH adsorbant (O;L)e pH adsorbant | n (%) pH adsorbant n (%) pH
(mg:mL*) (mg'L?) ) (mg'L?) ’ (mg'L?) ) (mg'L?) (mg'L?)
0 - 5,90 0 - 5,38 0 - 5,66 0 - 5,86 0 - 5,49 0 - 5,89
2,5 -11,48 5,60 2,5 13'90 5,43 2,5 -8,20 | 5,87 25 -9,05 | 5,87 25 -9,32 | 5,66 25 -3,59 | 6,05
K10 5 -15,43 5,40 5.0 1331 5,58 5 10,03 5,58 5 1227 5,80 5 13,25 5,47 5 -6,28 | 5,30
10 -24,65 5,33 10 33.91 5,65 10 1475 5,40 10 28.37 5,51 10 24,94 5,25 10 12,87 5,15
15 -36,08 5,30 15 16,73 5,73 15 21,45 5,30 15 4785 5,60 15 2953 5,19 15 1475 5,07
0 - 5,90 0 - 5,38 0 - 5,66 0 - 5,86 0 - 5,49 0 - 5,89
25 -4,32 7,34 25 -5,03 | 9,31 25 10,60 7,65 25 10,05 8,84 25 -7,43 | 9,68 25 -552 | 7,65
AF-K10 5 -4,96 7,90 5.0 -6,00 | 9,72 5 1354 9,02 5 1477 9,16 5 13.93 9,80 5 -4,82 | 8,66
10 -10,01 8,01 10 10,18 9,62 10 20,69 9,43 10 2425 9,36 10 2596 10,06 10 -2,69 | 9,50
15 -12,45 8,50 15 -9,67 | 10,04 15 16,80 9,68 15 36,84 9,85 15 41,60 10,30 15 -3,41 | 9,60
0 - 5,90 0 - 5,38 0 - 5,66 0 - 5,86 0 - 5,49 0 - 5,89
25 -7,86 5,74 2,5 -6,01 | 5,61 2,5 -3,88 | 5,94 25 -4,30 | 6,20 25 -5,32 | 5,70 2,5 -1,40 6,12
CoO-NiO- - -
K10 5 -10,35 5,72 5 -7,68 | 5,65 5 -8,72 | 5,68 5 14,28 5,95 5 10,35 5,86 5 -5,15 | 5,50
(P6x) B N R .
10 -13,50 5,73 10 14,65 5,65 10 1356 5,70 10 21.77 6,04 10 20,67 5,83 10 -8,45 5,45
15 -28,07 5,72 15 20,85 5,60 15 17,96 5,72 15 3112 5,88 15 2362 5,68 15 1317 541
0 - 5,90 0 - | 538 0 - | 566 0 - | 586 0 - | 549 0 .| 580
25 -4,39 5,64 2,5 -2,64 5,47 25 -5,24 | 5,70 25 -4,21 | 594 25 -7,63 5,66 25 -3,25 562
FeO-CoO- " " -
NI(C;%};)lo 5 -11,84 5,70 5 -6,95 5,51 5 10,06 5,80 5 1181 5,90 5 12.36 5,59 5 -7,02 5,52
10 -20,53 571 10 2241 5,60 10 14,97 5,68 10 23.82 5,82 10 2423 5,57 10 -8,32 | 5,550
15 -32,51 5,75 15 2952 5,62 15 2225 5,72 15 3157 5,98 15 30,67 5,70 15 10,48 5,45
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6.2.3. Ozonarea necatalitici a colorantului AY23 si evolutia pH-ului in timpul acestui
proces (reactor discontinuu, regim dinamic)

Ozonarea a fost efectuata intr-un reactor de sticla cilindric de 60 mL prin barbotarea
ozonului furnizat de un generator de ozon (OZONFIX, Romania) si s-a folosit aerul
ambiental ca si gaz de intrare. Diferite serii de teste de ozonare au fost efectuate la 315 K.
Probe periodice de 10 mL au fost prelevate la intervale regulate, centrifugate pentru
indepartarea solidului (2600 rpm) si au fost analizate prin spectrofotometrie UV-Vis
(spectrofotometru HELIOS OMEGA, cuve de cuart de 1 cm).

Tn Fig. 6.16, in timpul ozondrii non-catalitice a solutiei de AY23, tendinta generali a
fost cresterea intensitatii adsorbantei la lungimea de unda caracteristica colorantului alimentar
425 nm de la valoarea 0,6077 pani la 0,6181 in momentul ozondrii cu 1,5 g-h* Os. Cand
solutia este ozonatd cu o cantitate mai mica de Os, respectiv 0,5 g-h™l, se observa o usoard
scadere a adsorbantei de la 0,6077 pana la 0,5959 in primele 30 s, iar acest lucru se datoreaza,
probabil, ozonarii imbunatatite pentru timpi de reactie scurti fara productia de specii acide.
Acest efect este in conformitate cu o lucrare publicata anterior [149]. Scaderea este urmata de

tendinta generala de crestere a intensitatii dupa 60 S.
0,63 o= 0.5 0 1gh?0s 1,5 g1 O3 2010 6.8 =o= 0,5 g-h! O3 1gh? 03 1,5gh? 03 2¢h! Os
0,625 6.6
6.4
f“.\ 0,62 6
£ 0,615 -
= 6
= 061 T
3 258
£ 0605 TIN—
Y 50
2 5.4
0,595 59
0,59 pH 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 AY23 -
Timp de ozonare (s) imp de ozonare (s)

(@) (b)
Fig. 6.16. Ozonarea necataliticd a solutiei de AY23 (5 - 10° M) (a); evolutia pH-ului Tn timpul
ozondrii necatalitice (b), folosind diferite doze de O3 (0,5; 1; 1,5 si 2 g'h})

6.2.4. Ozonarea catalitici a colorantului AY23 utilizand K10 si Co-Ni-K10 (reactor
discontinuu, regim dinamic)

Ozonarea cataliticd a solutiei de colorant alimentar a fost efectuata cu
Montmorillonite K10 prezentata in Fig. 6.17.a,b,c si omologul sdu modificat chimic Co-Ni-
K10 prezentata in Fig. 6.18.d,e,f.

Asa cum se poate vedea in Fig. 6.17.a,b,c, tendinta generald la adaugarea
catalizatorului K10 este de a imbunatati adsorbtia in primele 30 s, urmata de o mentinere
aproximativ constantd de pand la 300 s de ozonare. Deoarece se mareste doza de ozon in
intervalul 0,5 g-h™t — 1,5 g-h si doza de catalizator de la 2,5 mg-20 mL™" pani la 15 mg-20
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mL! solutie de colorant, valoarea adsorbantei creste substantial de la adsorbanta initiald
0,6077 la aproximativ 0,9483. Acest fapt este sustinut de aparitia efectului hipercrom.
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Fig. 6.17. Ozonarea catalitica a solutiei AY23 (5 - 10°M, 20 mL), folosind K10 (2,5; 5; 10 si 15 mg),
0,5 g'h? 03 (a); 1 g'ht O3 (b); 1,5 g'h* O3 (c) si Co-Ni-K10 (2,5; 5; 10 si 15 mg, 0,5 g-h? O3 (d); 1
g'ht Os (e); 1,5 g'ht O5 (f), timp de ozonare 0- 300 s

Tendinta generala a pH-ului solutiei AY23 la adaugarea K10 este de a scadea brusc
pH-ul intrinsec al solutiei de colorant alimentar de la 6,72 la aproximativ 5,91, lucru
evidentiat n Fig. 6.18. In general, prezenta catalizatorului conduce in primele 30 s de
ozonare, folosindu-se diferite doze de ozon, si anume: 0,5, 1 si 1,5 g-h™?, 1a o crestere brusci a
pH-ului Tn timp, de la 5,4 la aproximativ 6,45. Aceasta crestere a pH-ului trebuie sa se
datoreze aparitiei intermediarilor hidroxilati amfoterici, in conformitate cu literatura [1, 150]
si datele anterioare [149].
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Fig. 6.18. Evolutia in timp a pH-ului solutiei AY23 (20 mL) ozonata cu 0,5 g-h O3 (a); 1 g-h* O3 (b);
1,5 g'h? O3 (c); pentru diferite doze de K10; si cu 0,5 g-h™ O3 (d); 1 g-h* O3 (e); 1,5 g-ht Os (f),
pentru diferite doze de Co-Ni-K10

Pe langa ozonarea catalitica cu K10 si omologul sau modificat chimic Co-Ni-K10, a
fost testat si AF-K10. Ozonarea catalitica a colorantului AY?23 utilizand 5,0 mg de catalizator
AF-K10 si evolutia pH-ului Tn timpul acestui proces este prezentata in Fig. 6.19.
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Fig. 6.19. Ozonarea catalitica a solutiei de AY23 (5 - 10° M) utilizand 5,0 mg AF-K10 (a); Evolutia
pH-ului in timpul ozonarii catalitice cu AF-K10 (b), folosind diferite doze de O3

Prin adaugarea catalizatorului AF-K10 in solutia de AY23, pH-ul creste de la valoarea
initiala 6,72 la 10,09. In timpul ozonarii, cand s-au folosit 0,5 g-h™ Os, valoarea pH-ului a
scazut pana la 6,91. Scaderea valorii pH-ului este invers proportionald cu cantitatea de O3
aplicata procesului de ozonare.

6.3. Studiul retinerii amestecului de poluanti proveniti din apele uzate de la Fabrica
Barleta

Industria de fabricare a hartiei utilizeaza amestecuri de diversi coloranti, lacuri, aditivi
etc., producand efluenti toxici In procesul de imprimare a hartiei. Una dintre strategiile de
protectie a mediului constd in retinerea poluantilor prezenti in acesti efluenti toxici, pe
diferite materiale adsorbante inainte ca aceste ape uzate sa fie imersate in mediu. Utilizarea
argilelor ca adsorbanti in retinerea poluantilor din efluentii toxici lichizi se bazeaza pe
selectivitate ridicatd, capacitate mare de sorbtie, stabilitate fizico-chimica, caracteristici
cinetice avantajoase, rezistentd mecanica si cost redus.

In acest studiu este prezentat un proces de chemisorbtie deoarece adsorbtia este
insotitd de reactie chimica si implica redistribuirea electronilor de valentd, necesitand energie
de activare suplimentard. Chimisorbtia se mai numeste si adsorbtie activata.

6.3.1. “Black liqgueur” — amestec de coloranti toxici

,Black liqueur” este unul dintre principalele produse secundare ale industriei tiparirii
hartiei, care este considerat poluant deoarece contine coloranti, lianti, solventi, aditivi etc.
denumit in continuare “amestec de poluanti industriali”. Eliberarea acestui amestec de
poluanti in natura fara nici un tratament poate provoca daune grave mediului si poate afecta
sanatatea umana. Eliminarea efluentilor poluati din industria tipografica evacuati in diferiti
receptori este destul de importanta, chiar daca prezenta poluantilor este in concentratii mici.

Amestecul de poluanti industriali folosit pentru acest studiu [108], a fost livrat de
catre producatorul de hartie S.C. BARLETA S.R.L. situat in orasul Bacau, Romdnia, colectat
ntr-un recipient inchis si depozitat la -5 °C.
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6.3.2. Prepararea adsorbantilor utilizati in studiul adsorbtiei amestecului de poluanti
industriali proveniti din apele uzate de la Fabrica Barleta

Pentru obtinerea unor adsorbanti pe baza de argild, in studiul de fata s-au folosit
anumite metode chimice de modificare structurald si anume: intercalarea cationilor AI** si
Fe?* in structura argilei prin schimb ionic si stilpuire pentru a obtine un adsorbant cationic
denumit PILC.

Pentru prepararea adsorbantului anionic, Layered Double Hydroxides (LDH), metoda
de co-precipitare sintetica la suprasaturatie scazuta, la pH neutru este cea mai frecvent
utilizata [35, 151-153].

6.3.3. Teste de chimisorbtie UV-Vis

Au fost efectuate studii de adsorbtie pentru amestecul de poluanti industriali pentru a
se investiga efectul concentratiei de adsorbant (0,050 %, 0,025 % si 0,005 %) si timpul de
sorbtie (5, 30, 60, 90 si 120 min). Experimentele au fost efectuate in triplicat. Tn Tabelul 6.6.
sunt prezentati adsorbantii utilizati pentru analiza si abrevierile.

Tabel 6.6. Concentratia de adsorbant si abrevierea utilizata [108]

Adsorbant Concentratie % Abreviere
Hidroxizi dublu stratificati 0,050 LDH-a
(adsorbant anionic) 0,025 LDH-b
0,005 LDH-c
Argile cu stalpi din aluminiu 0,050 PILCs-a / (Al-Fe-K10-a)
(adsorbant cationic) 0,025 PILCs-b / (Al-Fe-K10-b)
0,005 PILCs-c / (Al-Fe-K10-b)

Analizele spectrofotometrice UV-Vis au fost realizate, dupa ce in prealabil s-a stabilit
timpul de contact si concentratia pentru fiecare proba, folosindu-se un spectrofotometru UV-
Vis Beckman DU-640. Domeniul absorbantei a fost masurat spectrofotometric in intervalul
200 - 800 nm.

6.3.3.1. Influenta dozei de adsorbant anionic vs cationic (reactor discontinuu, regim
dinamic)

Influenta dozei de adsorbant asupra retinerii colorantilor a fost examinata la un pH de
6,80 lucrand cu 50 mL efluent de imprimare pe hartie si cu diferite doze de adsorbanti, la
temperatura camerei. Fig. 6.20 prezinta spectrele UV-Vis ale solutiilor testate. Adsorbtia
colorantiilor dispersati in apa pusi in contact cu argila anionica sau cationica la diferite
concentratii (0,050 %, 0,025 % si 0,005 %), folosind apa bidistilata ca solvent de referintd a
fost prezentata in Fig. 6.20. Datorita prezentei bazei de colorant - antrachinona, o structura
plana mare m-conjugata genereaza interactiunea intermoleculara n-n [154].
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Fig.6.20. Spectrele UV-Vis ale amestecului de poluanti industriali cu diferite cantitati de
materiale cationice PILC-uri (a) si anionice LDH 9 (b) [108]

Cele mai importante substante chimice care specificd culorile colorantilor sunt
prezentate la o lungime de unda semnificativa de adsorbtie. Adsorbtia maxima (Amax) la 514
nm este atribuitd compusilor chimici rosii, 459 nm compusilor chimici galbeni si 631 nm
pentru substantele chimice albastre [155].

Cel mai mare randament de retinere a colorantilor dupa tratament a fost obtinut pentru
substratul cationic la pH = 6,8, folosind adsorbantul PILC-a, cu o eficienta de n = 93,98 %
dupa ce a fost in contact si agitat magnetic timp de 5 min la temperatura camerei.

6.3.3.2. Influenta timpului de contact (reactor discontinuu, regim dinamic)

Timpul de contact al adsorbantului - efluent de imprimare a hértiei (timp de sorbtie)
este un parametru important pentru obtinerea elimindarii culorii, pentru elucidarea
mecanismului si pentru alegerea parametrilor optimi de functionare. Din acest motiv, s-a
testat influenta acestui parametru asupra efluentului de imprimare pe hartie cu pH 6,80,
folosind diferite doze de adsorbant (0,005 %, 0,025 % si 0,050 %), la temperatura camerei.
Efectul timpului de sorbtie fatd de retinerea colorantilor prin sorbtie asupra materialelor
argiloase este prezentat in Fig. 6.21 si 6.22.
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Fig. 6.21. Influenta timpului de contact dintre materialul adsorbant anionic si amestecul de poluanti
industriali, LDH 9-a a), LDH 9-b b) si LDH 9-c (c) la durate de sorbtie diferite (5, 30, 60, 90 si 120
min) [108]

In sistemul de adsorbtie, timpul de sorbtie este un parametru semnificativ al
procesului fizico-chimic. In majoritatea sistemelor de adsorbtie colorant-argila, timpul de

contact are un efect pozitiv direct proportional cu cresterea cantitatii de colorant adsorbit de
argila.
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Fig. 6.22. Influenta timpului de contact dintre materialul adsorbant anionic si amestecul de poluanti
industriali, PILC-a a), PILC-b b) si PILC-c (c) la durate de sorbtie diferite (5, 30, 60, 90 si 120 min)
[108]

Asa cum este prezentat in Fig. 6.21 si 6.22, scaderea intensitatilor benzii de absorbtie
a amestecului de poluanti industriali din industria hartiei, indica faptul ca poluantii
(colorantii) sunt absorbiti chimic de argila cationica mai mult decét argila anionica.
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6.3.3.3. Influenta tipului de adsorbant: anionic vs cationic (reactor discontinuu, regim
dinamic)

Dupa cum se poate observa in Fig. 6.23, la toate concentratiile testate, adsorbantul
cationic a avut rezultate semnificative, un randament de 94 % dupa doar 5 min de contact cu
poluantii si agitare magnetica.

Argilele cationice prezintda o mare afinitate pentru structurile chimice aromatice
prezente in amestecului de poluanti industriali, datoritd existentei cationilor de AI** sau/si de
Fe*. Mineralele argiloase prezinti o capacitate mare de adsorbtie fatd de mai multe clase de
coloranti fiind comparabile cu cele ale carbunilor activi. Performanta de adsorbtie a
materialelor studiate depinde in mare masura de clasa de colorant. De asemenea, eficienta
sistemului de adsorbtie depinde de pH [156]. Variatia pH-ului duce la variatia schimbului de
ioni la suprafata, fiind o proprietate importanta pentru argila minerala.
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Fig. 6.23. Comparatie intre spectre UV-VIS ale amestecului de poluanti industriali si diferite
materiale anionice vs cationice de concentratii 0,050 a), 0,025 b) si 0,005 ¢) [108]
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6.4. Studiul activitatii catalitice si antibacteriane a materialului sintetizat
BN-Ag° asupra poluantului industrial MG si asupra tulpinilor bacteriene
SO SSsi E.coli

6.4.1. Influenta efectului dozirii ozonului si al cantititii de catalizator BN-AgP in timpul
ozonirii catalitice a MG (reactor discontinuu, regim dinamic)

In studiul procesului de ozonare catalitica a MG, s-au folosit diferite doze de
catalizator BN-Ag?, respectiv: 2,5, 5, 10 si 15 mg-20 mL. Adiugarea catalizatorului pe bazi
de argila poate duce la o distrugere a acestui colorant cu ozon.

Primul pas este eliminarea gruparilor cromofore prin descompunerea moleculei MG
n unele mai mici si mai putin toxice. In urma oxidarii benzenului de catre radicalii hidroxil la
2,4-hexadien-1,6-diona, si atita timp cat in reactie sunt suficienti radicali OH, atacurile
ulterioare asupra 2,4-hexadien-1,6-dionei vor continua. Acestea au loc pana cand toate
fragmentele sunt transformate in molecule mici si stabile, de exemplu: H20 si CO, in final.

1.2 . . 1.2
2,5mg, BN 5 mg, BN 10 mg, BN 15 mg, BN 2,5 mg, BN 5 mg, BN 10 mg, BN 15 mg, BN
11 1.1
1 1
. 09 — 09
q |
2 o0 2 o8
pi8 L8
g 07 £ o7
g £
2 o8 2 06
g
i &
05 0.5
04 0.4
MG 1] 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 MG 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Timp de ozonare (s) Timp de ozonare (s)
(@) (b)
08 ~o— 2,5mg, BN-Ag" ~o—5 mg, BN-Ag® 10 mg, BN-Ag® 15 mg, BN-Ag’ 08 —+=25mg, BN-Ag" ~+—5mg, BN-Ag' 10 mg, BN-Ag° 15 mg, BN-Ag’
05 ; 05
\\\ \
04 \. 04 \
L] N o
2 03 \\ 2 o3
o, N s,
a 02 e 8 02
<] e . )
] € — 0 b e et
2 o1 N ——— 2 o N——
0 0
MG 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 MG 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Timp de ozonare (s) Timp de ozonare (s)
(© (d)

Fig. 6.24. Ozonarea catalitica a solutiei MG (5 - 10°M, 20 mL), folosind BN (2,5; 5; 10 si 15 mg-L™?) si
0,5 g'ht O3 (a); 1 g'ht O3 (b); si BN-Ag°® (2,5; 5; 10 si 15 mg-L?) 0,5 g-h? O3 (c) si 1 g-h™? O3 (d); timp de
ozonare 0 - 300 s

Pe perioada ozonarii catalitice solutiei de colorant MG cu BN naturala autohtona in
cantititi de 10, respectiv 15 mg-20 mL™? de solutie de colorant ilustrate in Fig. 6.24 a si b
apare efectul hipercrom. Se remarca ca aceasta deplasare a benzii de adsorbtie apare in
momentul addugarii materialului comercial BN, iar ozonul doar intensifica efectul.
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Dupa cum se poate observa in Fig. 6.24 ¢, cel mai bun randament in degradarea
colorantului MG a fost de 85,24 %, cand s-au folosit 2,5 mg de BN-Ag® /20 mL solutie
colorant MG (5x10°M) si 0,5 g-h! de ozon (Tabel 6.7). In comparatie cu ozonarea simpla a
MG publicati in literatura de specialitate [157], introducerea BN-AgP® reduce foarte mult
durata procesului, de la 1 ora si 50 de minute la doar 5 min cu un randament de 85,24 %.
Efectul catalitic al materialului se datoreaza probabil, capacitatii sale de a defini o suprafata
poroasd si de a produce locuri acide. Acest efect este evidentiat de evolutia in timp a
diferentei dintre absorbanta relativa a probei cu si fara catalizator, exprimata ca (A/Ao).

Tabel 6.7. Efectul dozei de ozon si al concentratiei catalizatorului BN-Ag®, asupra
randamentului de conversie a colorantului MG

MG (618 nm)
Catalizator - Cantitatea de
D((ézl’::'l())s catalizator (mg.L_ Nadsorbtie (%)b TNozonare5min (%)b

. D
2,5 23,67 85,24
5,0 25,87 67,19
05 10 35,57 39,35
’ 15 50,26 13,98

-Ag° , ,

PRAg 2,5 - 76,32
5,0 - 68,23
Lo 10 - 2552
15 - 38,81

3 Testele de adsorbtie / ozonare au fost efectuate in decurs de 5 min in solutie de colorant 5 x 10°M in apa distilat, sub diferite cantititi de
ozon in prezenta unei cantititi variate de catalizator 2,5, 5, 10 si 15 mg-L™2, sub debit de ozon de 0,5 si 1 g-h*?, la 303 K.
® Randamentul de conversie a colorantului MG a fost evaluat pe baza benzilor UV-Vis la 618 nm in solutie MG.

6.4.2. Influenta pH-ului in timpul ozondrii catalitice a MG folosind catalizator BN-Ag°

(reactor discontinuu, regim dinamic)

pH-ul amestecului de reactie evolueaza diferit in timp, in functie de anumiti factori si
anume: molecula de colorant, debitul de ozon, prezenta/absenta catalizatorului, cantitatea de
catalizator etc. In Fig. 6.25 sunt prezentate variatiile pH-ului in intervalul 6,66 (valoare
intrinsecad) si 8,50 din timpul ozonarii solutiei.
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Fig. 6.25. Evolutia pH-ului solutiei de MG (5 - 10°M, 20 mL), folosind BN si BN-Ag°, 2,5 mg (a);
5,0 mg (b); 10 mg (c); 15 mg (d); 0,5 si 1 g-h* Og, timp de ozonare 0 — 300 s

Printre varietatea mare de poluanti ai apei, agentii patogeni bacterieni naturali,
colorantii organici si derivatii sai sunt deosebit de periculosi pentru biodiversitate si sandtatea
umand [158]. In ultimii ani, rezistenta bacteriana la antibiotice a crescut si o multime de boli
infectioase au fost raportate [126], ca efect direct al rezistentei la antibiotice [127]. Desi
nanoparticulele de aur, zinc si cupru au aritat o bioactivitate ridicatd, nanoparticulele de
argint sunt cele mai promitatoare. Dupa cum s-a raportat [159, 160], ionii de argint eliberati
din nanoparticulele instabile de argint sunt responsabili pentru actiunea biocida excelenta.

Nanoparticulele de argint au fost utilizate pe scara largd in diferite produse
comerciale, cum ar fi produsele de ingrijire a sanatatii, spray-urile antiseptice, pansamentele
pentru rani si cremele dermatologice, in agenti de curdtare, acoperiri textile, ambalare si
depozitare a alimentelor si dispozitivelor medicale [161]. Aceste nanoparticule sunt derivate
din capacitatea AgNP-urilor de a perturba membrana patogena, afectand astfel activitatile
enzimatice ale microorganismului [162].

Utilizarea excesiva la nivel mondial a antibioticelor a dus la aparitia rezistentei la
acestea, care este o problemi de sinitate in crestere. In literaturd, cativa autori [129, 161]
descriu ca, datorita dimensiunilor lor mici si raportului suprafata mare la volum, AgNP-urile
prezintd activitdti antimicrobiene puternice impotriva tulpinilor bacteriene Gram-negative,
Gram-pozitive si fata de biofilmele stabilite. Este deja raportat in literatura ca bacteriile care
apar in mod natural nu dezvolta rezistentd la AgNPs [163]. Acesta este motivul pentru care
un interes deosebit a fost dedicat nanoparticulelor de Ag. Tn acest sens, a fost dezvoltat un
mecanism cu un cost redus pentru a sintetiza un material promitator cu miez de argila si
invelis de argint BN-Ag’.

Comportamentul antimicrobian al nanoparticulelor BN-AgP a fost evaluat prin teste de
difuzivitate si de inhibitie a zonei asupra tulpinilor de bacterii Gram ISO SS izolate din
namolul de epurare [124] si tulpinilor bacteriene Gram negative E.coli (ATCC 25922). Testul
este 0 metodd semi-cantitativa in care materialul modificat chimic a fost pus in contact direct
cu o suspensie de bacterii raspandita pe placi de agar Muller-Hinton. Dupa 24 h de incubare
la 37°C, s-au observat si S-a analizat zona de inhibare si zona de difuzie a materialului cu ioni
de argint. In paralel cu activitatea catalitica asupra MG, activitatea antibacteriani a BN-Ag® a
fost evaluata pentru ISO SS.
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6.4.3. Inocularea bacteriei ISO SS — protocol experimental

Inoculurile folosite sunt suspensia bacteriana 1SO SS cu o densitate de 0,5 McFarland
[164] (din cultura tanara 18-24 h de incubare la 37 °C). Inocularea a fost efectuata cu 600 uL
de inocul bacterian si imprastiat uniform pe mediu Muller-Hinton. Placile Petri au fost lasate
3-5 min pe masa de lucru pentru a absorbi inoculul pe mediul de cultura. Materialul modificat
cu argint se adauga peste inocul in forma rotunda in diferite cantitati (de la 10 pana la 30 mg),
apoi se umezeste cu 100 pL apa ultrapura. Experimentul se repetd de trei ori pentru fiecare
variantd. Acestea sunt introduse In termostat la 37 °C. Dupa 24 si 48 de ore se citesc zonele
de inhibitie (in mm), observandu-se astfel actiunea de inhibare a cresterii bacteriene in jurul
BN-AgP. Testarea efectului bactericid / bacteriostatic s-a bazat pe modelul Kirby-Bauer.
Caracterizarea bacteriei nou izolatd a fost publicatd in literatura de specialitate [124] si
prezentata in subcapitolul 5.2.4.

Au fost preparate cantitati diferite (de la 10 pana la 30 mg) de material argilos, iar
efectul a fost prezentat in Fig. 6.26. Rezultatele obtinute au aratat un raspuns pentru toate
probele testate. A fost observatd o zond de inhibitie si bacteriile nu au ramas pe toata
suprafata, aratand prezenta unei zone de inhibitie cu un proces de difuzie in jurul probei. S-a
constatat ca diametrul zonei de inhibitie (DIZ) fata de 1SO SS, in care s-a utilizat argila
incorporata cu Ag, variaza in functie de cantitatea de material.
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Fig. 6.26. Zona de inhibare care dezvaluie activitatea antibacteriana la 37 °C a diferitelor doze de
catalizator BN-AgP 10 mg a), 20 mg b) si 30 mg c) pentru colorarea 1SO SS

Natura ionilor de argint poate fi unul dintre posibilele motive pentru aceasta. O
explicatie a activitdtii antibacteriene ar putea fi o dizolvare partiala a AgNOs si eliberarea de
cationi Ag*. Un alt motiv este faptul ca ionii de argint interactioneaza cu gruparile tiol
prezente in proteina citoplasmei, provocand astfel denaturarea proteinelor care 1i afecteaza
capacitatea de replicare. Deoarece peretele celular 1SO SS are o sarcind negativa neta, se
creeazd o atractie electrostatica intre ionii de argint si peretele celular, in care gruparile
functionale (cum ar fi: carboxil, fosfat si hidroxil) se leagd puternic de ionii de argint prin
interactiunea ion-dipol. Acestea pot provoca contractia membranei citoplasmatice si/sau
desprinderea peretelui celular. Deoarece nanoparticulele de argint nu au forma uniforma
[165], materialul sintetizat si testat in acest studiu prezintd performante apreciabile a
activitatii antibacteriene.
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Capitolul 7. CONCLUZII GENERALE

Poluarea apei reprezinta orice alterare fizica, chimica, biologica sau bacteriologica,
peste o limita admisibila, inclusiv depasirea nivelului natural de radioactivitate produs direct
sau indirect de activitatile umane.

Termenul de poluant face referire la o gama larga de substante, de la nutrienti
(substante chimice utilizate de catre organismele vii pentru supravietuire, crestere si
reproducere) pana la compusi toxici. Acumularea poluantilor in apa afecteaza direct
proportional cu debitul si concentratia acestora calitatea apelor de suprafatd. Dintre toti
poluantii industriali eliberati in ape, colorantii au o toxicitate ridicata si pot avea efecte
negative asupra mediului inconjurator si a sandtatii umane.

Retinerea poluantilor de tipul colorantilor pe solide poroase prin procesul de
adsorbtie, urmata de distructia acestora cu ajutorul materialelor cu actiune catalitica,
reprezintd o tehnicd importantd in industria chimica si industria alimentaria. Aceasta
tehnici permite retinerea si distructia poluantilor in concentratii foarte mici de sub 10° M.

Materialele cu actiune cataliticd ce pot fi utilizate in procese de adsorbtie sau de
oxidare creeaza dificultati la tratarea teoreticd a transferului de masa atat sub aspectul
proprietatilor fizice, cat si al celor chimice.

Comportamentul materialelor cu actiune catalitica in anumite conditii de operare,
constituie baza de calcul a adsorbantilor din industrie. Aceastd bazd se determind
experimental, deoarece factorii care influenteazad procesul de retinere sau de oxidare pe aceste
materiale variaza in timp si spatiu. Totodatd, acestea isi modifica caracteristicile in timpul
proceselor (adsorbtie si oxidare).

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat a constat Tn implementarea
caracterului catalitic unor structuri pe baza de argila naturala indigena, prin intercalarea cu
diferite elemente si optimizarea parametrilor de distructie oxidativa.

Partea | prezinta un studiu bibliografic din literatura de specialitate, care face referire
la directiile actuale de cercetare pe plan mondial si la studiul actual al cercetdrilor in
domeniul utilizarii materialelor microporoase pe baza de argila in depoluarea mediului.

Partea a ll-a prezinta cercetarile experimentale realizate in scopul obtinerii de
adsorbanti/catalizatori noi, cu aplicatii in retinerea si/sau distructia unor poluanti industriali.

Teza descrie metodele avansate de epurare a apelor uzate prin procese Fenton si
foto-Fenton, fotocataliza eterogeni, adsorbtie de schimb ionic, electro-coagulare,
procese electro-Fenton, procese de oxidare si oxidare catalitica. Acestea pot fi aplicate
pentru tratarea apelor contaminate cu o mare varietate de poluanti anorganici sau organici.

Tema abordata in aceasta lucrare se bazeaza pe prioritatile actuale la nivel mondial
in ceea ce priveste calitatea sandtatii mediului Inconjurator precum si a intregii vieti.
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Scopul tezei de doctorat a constat in prepararea unor catalizatori pe baza de argila,
dopati cu diferite elemente chimice; caracterizarea si testarea lor privind capacitatea de retinere
si de distructie a poluantilor industriali, in cadrul unor procese de oxidare avansata.

Aceasta teza are ca obiect de studiu catalizatori industriali, obtinuti din argile
naturale si comerciale si utilizarea acestora 1n diferite procese oxidative a poluantilor tinta.

In prezenta tezi, se propune utilizarea bentonitei comerciale, a montmorillonitului
K10, precum si a montmorillonitului natural autohton pentru obtinerea de materiale
catalitice eficiente in procese de adsorbtie si distructie catalitici. Aceste materiale au fost
propuse datorita pretului scizut si a proprietitilor bune de adsorbtie.

Necesitatea gasirii de noi materiale cu actiune cataliticd si de mecanisme eficiente de
distructie oxidativa a colorantilor Tnainte de a fi eliberati In mediu are la bazd problema
cresterii poluarii apelor, problema cauzata de intensificarea activitatilor antropice.

O alegere corecta a adsorbantului se poate face numai dupa ce se cunosc toate
propriettile si caracteristicile acestuia. In vederea realizarii acestui lucru, este necesar sa se
faca analize fizice, chimice si fizico-chimice pentru a se determina principalii parametri de
interes ai materialului. Printre acesti parametri se numard: dimensiunea particulelor,
aciditatea de suprafatd, suprafata specificad, compozitia mineralogica, compozitia chimica,
dimensiunea si distributia porilor, morfologia particulelor etc.

Unul dintre obiectivele principale ale cercetirii experimentale a fost studiul
influentei parametrilor procesului de intercalare a argilelor cu diferiti cationi, dar si
urmarirea modificarilor structurale, texturale si morfologice induse de intercalare.

Colorantii sintetici utilizati in industria alimentard sunt substante organice toxice,
care absorb lumina in domeniul vizibil al spectrului, au proprietatea de a colora corpurile pe
care sunt aplicate si rezista in timp la lumina, spalare etc. Culoarea substantelor se datoreaza
prezentei in moleculd a unor grupe de atomi, numite grupe cromofore sau cromofori, care
absorb selectiv diferite radiatii ale luminii. Fiecarui cromofor Ti corespunde una sau mai
multe benzi de absorbtie in spectrul vizibil. Prezenta colorantilor sintetici in ape duce la
aparitia unor efecte nocive asupra mediului inconjurdtor, a vietii subacvatice si asupra
sanatatii oamenilor.

Pentru realizarea unei distructii totale a poluantilor proveniti din diferite industrii,
dar cu precadere a colorantilor alimentari si a celor proveniti din industria tipografica,
prezenta teza, in urma studierii literaturii de specialitate, propune utilizarea proceselor de
oxidare catalitica. Aceste procese sunt sensibile la: variatiile pH-ului, temperatura,
concentratia de ozon utilizatd, concentratia colorantului, cantitatea de catalizator utilizata si
durata mare de oxidare a colorantilor. Pentru a combate aceste dezavantaje ale metodelor de
oxidare, prezenta teza sugereaza Utilizarea catalizatorilor eterogeni pe baza de argile cationice
modificate chimic.

Atunci cand se urmadreste distructia totald a poluantilor industriali, suprafata
catalizatorului ar trebui sd interactioneze cu toate speciile chimice implicate in procesul de
oxidare, favorizand interactiunile Lewis-acido-baza, electrostatice si hidrofil-hidrofobe
simultane, Tmpreund cu toate procesele posibile precum difuzia, adsorbtia-desorbtia sau
reactia la suprafatd. Aluminosilicatii si in special mineralele argiloase cationice par sa
indeplineascd toate aceste cerinte datorita proprietatilor lor de suprafata similare cu cele ale
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zeolitilor si porozitatii modulabile care ofera flexibilitate in diferite procese de oxidare pentru
numerosi poluanti organici.
Obiectivele acestei teze au fost:

- dobéndirea de noi cunostinte in domeniul materialelor microporoase pe baza de argila, cu
proprietati catalitice si aplicabilitate directa Tn tratarea apelor poluate industriale;

- realizarea structurilor argiloase de nanomateriale modificate chimic, cu suprafete specifice
mari, capabile sa retind poluanti;

- implementarea caracterului catalitic unor structuri pe baza de argila, prin doparea cu
diferite elemente si realizarea de catalizatori;

- caracterizarea tuturor materialelor preparate;

- testarea materialelor in procese de retinere a unor poluanti industriali;

- cercetari privind distructia poluantilor industriali testati, folosind procese de oxidare
avansata;

- testarea celor mai performante materiale cu rol catalitic (din punct de vedere al
proprietatilor morfologice) in distructia oxidativa a poluantilor tinta;

- elaborarea instalatiei modelului experimental, la nivel de laborator;

- stabilirea parametrilor optimi, determinati la nivel de laborator, pentru metoda catalitica
propusa;

- studii cinetice, stabilirea ordinelor de reactie pentru procesele de distructie oxidativa a
unor poluanti cu si fara catalizatori;

- diseminarea informatiilor si a rezultatelor cercetarii proprii in vederea cresterii vizibilitatii
si punerii in valoare a potentialului nostru de cercetare.

Catalizatorii obtinuti pe baza de argila modificata chimic prin schimb ionic si
stalpuire reprezintd o clasd importanta de adsorbanti cu activitate catalitica utilizati in
procesele de adsorbtie si ozonare cataliticd a solutiilor ce contin poluanti industriali.

Studiul literaturii de specialitate prezentat si interpretat in Capitolul 1 a permis
structurarea acestuia Tntr-un mod unic si a urmarit sublinierea aspectelor ce urmeaza a fi
prezentate:

» poluarea apei reprezintd o problema majora de mediu, cauzata de impactul negativ al
moleculelor poluante, atat din cauza toxicitatii lor directe, cat si a derivatilor acestora;

» prezenta unor astfel de molecule organice in ape provine in principal din utilizarile si
productia lor in multe activitdti industriale, de la industria textilda la tehnologiile
alimentare;

» acumularea poluantilor in ape din surse difuze sau punctiforme, a dus la necesitatea
elaboradrii de noi strategii si tehnologii in vederea controlarii acestui fenomen, avand un
impact puternic negativ asupra intregii populatii a planetei;

» procesele de coagulare-floculare a materiei organice sunt esentiale in remedierea
apelor uzate, dar de multe ori se dovedesc a fi insuficiente pentru depoluarea apelor
industriale;

» analiza indicatorilor fizico-chimici ai apei reprezintd un instrument important pentru
realizarea etapelor / proceselor dintr-o statie de epurare, indepartand astfel efectele
negative asupra mediului;
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> pentru determinarea parametrilor de calitate ai apelor reziduale se folosesc metode
standardizate, fiind formulate in concordanta cu normele europene;

> procesele avansate de oxidare sunt utilizate pe scard largd pentru indepartarea
poluantilor ce pot fi gasiti in apele uzate industriale si municipale.

In capitolul 2 s-a realizat o analizd criticd a literaturii de specialitate privind
modificarea materialelor pe baza de argila in scopul obtinerii unor adsorbanti cu proprietati
imbunatatite si cu activitate catalitica.

Studiul a urmarit sublinierea aspectelor ce urmeaza a fi prezentate privind:

» argilele bentonitice care sunt formate in principal din montmorillonit (mineral
trilamelar) si diferiti compusi, de exemplu: carbonati, oxizi si hidroxizi de fier, sulfati,
sulfuri, silice, compusi organici (cum ar fi: kerogen, fitoclaste sau bitumene);

» structura stratificatd, porozitatea, suprafata specifica si proprietatile de suprafata care
stau la baza utilizarii intensive a argilelor in depoluarea apelor industriale;

> obtinerea unui randament cat mai bun in procesul de depoluare, pentru asta
materialele folosite trebuie sa aiba o suprafata interna mare, capacitatea de a retine
agentul poluant pe o suprafatd cat mai mare (inclusiv in pori), sa fie selective, usor
regenerabile si s prezinte rezistentd la soc mecanic, astfel incat particulele sa nu isi
modifice dimensiunile in timpul operarii la nivel industrial;

» determinarea mecanismelor care stau la baza proceselor de adsorbtie si distructie
oxidativa a diferitilor poluanti pe argile modificate chimic.

In Capitolul 3 s-a realizat o analizd critici si comprehensivd a literaturii de
specialitate in ceea ce priveste utilizarea ozonului in diferite procedee hibride de oxidare in
vederea distructiei poluantilor industriali prezenti in concentratii foarte mici.

Studiul a permis cunoasterea urmatoarelor aspecte:

» ozonul se utilizeaza In mare masura in tratarea apei potabile datorita eficientei ridicate
de oxidare si dezinfectie. Preoxidarea folosind ozon combinatd cu filtrare sau
coagulare - floculare - decantare a fost si incd se foloseste cu succes pentru
Tndepartarea speciilor anorganice din apa;

» Ozonarea cataliticd heterogena este mai putin studiatd decat cea omogena, dar se
dovedeste a fi mai eficienta datoritd faptului ca o astfel de cale presupune costuri de
operare reduse si dispozitive mult mai putin voluminoase decat alte procese
oxidative;

» mecanismele aluminei care este cel mai studiat catalizator Tn procesul de ozonare
cataliticd, sunt, din picate, in mare masurd necunoscute. In literatura, sunt raportate
rezultate contradictorii cu privire la mecanismul ozonirii in prezenta aluminei. In
procesul catalitic, chimia suprafetei aluminei joacad un rol important. De aceea, este
important sd se cunoasca situsurile active ale catalizatorilor pentru a intelege
mecanismul procesului catalitic de distructie a poluantilor industriali;

» poluantii industriali rezumati in Capitolul 3, au in comun o reactivitate ridicata fata de
agentii oxidanti, in special fatd de ozon. Datoritd simplititii echipamentelor si
conditiilor de functionare usoare (la presiunea atmosferica si temperatura camerei),
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ozonarea cataliticA pe bazd de catalizatori Al-Fe-PILC este consideratd cea mai
economica metoda alternativa de distructie oxidativa;

» concluzia extrasa din literatura de specialitate indica faptul cd sunt necesare analize
mai aprofundate pentru a intelege mecanismul proceselor catalitice in timpul
distructiei poluantilor industriali in prezenta argilelor.

Capitolul 4 prezinta importanta si necesitatea cunoasterii caracteristicilor materialelor
pe baza de argila cu actiune catalitica pentru selectarea materialului optim.
Studiul a permis relevarea urmatoarelor aspecte:

> alegere corecta a catalizatorului se poate face numai dupa ce se cunosc toate
proprietatile si caracteristicile acestuia. In vederea realizirii acestui lucru, rezulti
necesitatea obtinerii de analize fizice, chimice si fizico-chimice pentru a se determina
principalii parametri de interes ai materialului. Printre acesti parametri se numara:
dimensiunea particulelor, aciditatea de suprafata, suprafata specificad, compozitia
mineralogicd, compozitia chimica, dimensiunea si distributia porilor, morfologia
particulelor etc.;

» determinarea proprietatilor catalizatorilor obtinuti prin modificarea chimica a argilelor
utilizate in aceastd tezd de doctorat Tnainte de introducerea in procesul tehnologic
industrial reprezinta o conditie obligatorie la adsorbtie, respectiv cataliza eterogena;

» caracterizarea catalizatorilor se realizeaza folosind analize chimice (in scopul stabilirii
compozitiei), analize fizice (pentru stabilirea diametrului porilor si a distributiei
dimensiunii acestora, precum si a particulelor), analize fizico-chimice si morfologice;

» s-au identificat principalele metode de caracterizare ale catalizatorilor obtinuti din
argile modificate chimic, respectiv: ATG, DRX, FTIR, TPD, suprafata B.E.T.,
volumul porilor si analiza dimensiunii particulelor.

Capitolul 5 prezinta protocoalele experimentale de preparare a argilelor modificate
chimic cu actiune catalitica prin schimb de ioni si / sau stélpuire, precum si caracterizarea
fizico-chimica a acestora.

Tn cadrul acestei teze de doctorat, au fost preparate 16 materiale, plecand de la
diferite tipuri de argila ca materie prima. Dintre aceste materiale, au fost selectate 6 pe baza
caracterizarilor fizico-chimice realizate. Aceste materiale au fost implicate in procese de
retinere si/sau distructie a unor poluanti industriali.

La 3 dintre cele 16 materiale preparate, a fost testatd si activitatea bactericida si
bacteriostatica asupra a doua tulpini bacteriene: 1SO SS si E.coli.

In capitolul 6 sunt prezentate contributiile originale. In cadrul acestuia, au fost
realizate patru studii experimentale care s-au axat pe retinerea si distructia poluantilor
industriali cu ajutorul materialelor pe baza de argila, preparate in laborator, carora li s-au
indus proprietati deosebite de retinere si/sau distructie (rol de catalizatori).

Studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativa cu ozon a poluantilor
industriali provenifi din industria alimentard - Malachite Green si Methylene Blue
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Tn cadrul acestui studiu, a fost testata performanta catalizatorilor K10 si AF-K10, in
procese de adsorbtie si de degradare oxidativa (simpla si catalizatd) a solutiilor sintetice de
poluanti industriali MG si MB. Concentratia solutiilor sintetice a fost de 5 - 10° M.

S-au urmarit doua directii importante, si anume: retinerea si distructia poluantilor
prin procese de oxidare.

Randamentele obtinute in urma studierii procesului de adsorbtie pe materialul K10 al
poluantilor industriali MB si MG au fost de 78,11 % si 50,90 %. Randamentul de retinere
mai mare al MB 1n comparatie cu MG arata o adsorbtie mai puternicd a MB pe K10, probabil
datorita interactiunii hidrofile predominante. O posibild explicatie rezida in numarul mai mare
de grupari hidrofile ale structurii moleculare MB in comparatie cu MG.

Tn cazul folosirii materialului modificat chimic AF-K10, s-au obtinut randamente mai
mici de retinere, respectiv 23,79 % pentru MB si 56,02 % pentru MG.

Ozonarea simpla a solutiilor sintetice de poluanti industriali a dus la obtinerea unui
randament de distructie oxidativa egal cu 76,43 % pentru MB (folosindu-se 1,5 g-h'* Os) si
94,91 % pentru MG (folosindu-se 0,5 g-h'! O3). Timpul de ozonare a fost de 40 s.

Randamentele de distructie cele mai bune s-au obtinut n cazul folosirii procesului de
ozonare cataliticd. Pentru poluantul industrial MB randamentul cel mai bun de distructie a
fost egal cu 99,63 %, iar pentru MG 97,50 %, cand s-au utilizat aceleasi conditii
experimentale, si anume: 15 mg-20 mL* catalizator AF-K10, 2 g-h'! O3, timp de ozonare 40
S.

Principalii intermediari rezultati din ozonarea catalitica a poluantului industrial MG
timp de 1 min au fost: C22H23N2, C21H21N2, C23H25N20, C1sH1sNO. Acestia sunt mai putin
toxici decat poluantul industrial C23H2sN2 (MG) ales ca si compus tinta.

Pentru materialul K10, randamentele de distructie au fost mai mici decét in cazul
utilizarii omologului sdu modificat chimic AF-K10. Pentru MB randamentul de distructie a
fost egal cu 70,28 % ( 5 mg-20mL" si 1 g-h! Og), iar pentru MG 83,92% (10 mg-20mL* si
1,5 g-h'! O3), timp de ozonare 40 s.

Datorita timpului foarte scurt, a cantitatii mici de material catalitic si a dozei de O3
folosit, catalizatorul AF-K10 este un bun candidat in distructia catalitici a poluantilor
industriali.

Ozonarea se potriveste mai bine cu cinetica nedefinitd de ordinul n, datoritd unei
combinatii de activitati apreciabile si interactiuni catalitice diverse. Ozonarea s-a dovedit a fi
un amestec de diverse mecanisme, in care primul si rapidul pas ar trebui sa fie declansat in
solutiile apoase de coloranti. Acestea din urma promoveazd in mod specific fenomenele de
adsorbtie si de impiedicare a difuziei colorantilor in structura modificata chimic.

A fost studiat gradul de regenerare al catalizatorului AF-K10 asupra poluantului MG
si MB. Rezultatele obtinute, au aratat ca stabilitatea activitatii sale catalitice scade de la 99,63
% la 80,55 % dupa 10 cicluri de ozonare in vederea distructiei poluantului industrial MB si
de la 97,50 % la 74,95 % in cazul poluantului MG. Aceasta, poate fi considerata ca fiind o
stabilitate apreciabild pentru utilizarea potentiala in aplicatiile practice din industrie. Aceste
rezultate aratd ca acest catalizator poate fi reutilizat de 10 ori fara o degradare sub 74 % a
activitatii sale catalitice.

Catalizatorul AF-K10, cdt si procesul de distructie propus, se preteaza din punct de
vedere economic pentru a fi implementat in cadrul unei tehnologii la nivel de laborator.
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Studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativa a poluantilor de tip
azo: Tartrazina, Sunset Yellow FCF, Congo Red, Reactive Black 5, Methyl Orange si
Evans Blue, proveniti din ape industriale

Tn cadrul acestui studiu, s-a urmdrit a se arita eficacitatea a patru catalizatori, si
anume: K10, AF-K10, Co-Ni-K10 si Fe-Co-Ni-K10, asupra unui grup extins de poluanti
(coloranti de tip azo). In vederea realizirii experimentelor s-a lucrat in laborator cu solutii
sintetice de coloranti industriali de concentratie 5 x 105 M. Tn cadrul experimentelor s-au
folosit diferite cantitati de catalizatori, si anume: 2,5, 5, 10 si 15 mg-20 mL™.

Poluantii testati in cadrul acestui studiu au fost: Tartrazind (AY23), Sunset Yellow
FCF (SY-FCF), Congo Red (CR), Reactive Black 5 (RBS5), Methyl Orange (MO) si Evans
Blue (EB). Acestia poluanti sunt des intalniti Tn industria alimentard, textila, papetara,
farmaceutica etc.. Experimentele au continut procese de retinere si distructie a acestor
poluanti.

In cazul adsorbtiei grupului tinta de coloranti, precum si al ozonirii non-catalitice sau
catalitice a solutiei sintetice de colorant alimentar azo AY?23, a avut loc aparitia efectelor
hipercromice si hipocromice. Aceastea, au fost sustinute de o crestere a intensitatii in timp a
adsorbantei solutiei AY23 la lungimea de unda caracteristica 425 nm, pe toti cei patru
catalizatori testati. Cresterea intensitdtii adsorbantei a fost reflectatd si de o crestere
progresiva vizibila a colorarii solutiilor sintetice.

Datorita efectelelor de deplasare a benzii de absorbtie in U.V.-VIS la lungimile de
unda caracteristice fiecarui poluant, procesele de retinere cdt si cele de distructie al
poluantilor industriali de tip azo au prezentat valori neconforme.

Studiul retinerii amestecului de poluanti proveniti din apele uzate de la Fabrica
Barleta

Acest studiu a fost realizat pe reziduul lichid numit , black liquor” care este un
amestec de poluanti industriali. Acesta a fost recoltat de la Fabrica Barleta, situata in orasul
Baciu, Romania. Tnainte de a fi analizat a fost depozitat la -5 °C timp de 1 h.

Tn cadrul acestui studiu, s-a urmarit testarea a doud materiale adsorbante in procese de
retinere a amestecului de poluanti industriali mentionat anterior. Primul material a fost de
natura cationicd, denumit in continuare PILC sau Al-Fe-K10, iar al doilea de natura anionica
denumit LDH. Concentratiile de lucru ale materialelor utilizate au fost 0,005, 0,025 si 0,050
%.

Cel mai bun randament de retinere a amestecului de poluanti dupa tratament a fost
obtinut pentru materialul cationic la pH= 6,8, folosind adsorbantul Al-Fe-K10-a de
concentratie 0,050 %o, cu o eficientd de 93,98 % dupa ce a fost pus in contact si agitat
magnetic timp de 5 min la temperatura 25 °C. Materialul anionic LDH-a a avut o eficienta
maxima de 78,17%.

Rezultatele obtinute arata ca materialul cationic prezintd 0 capacitate mai mare de
retinere a amestecului de poluanti industriali.

Adsorbantul Al-Fe-K10, cdt si procesul de retinere propus, se preteaza din punct de
vedere economic pentru a fi implementat n cadrul unei tehnologii la nivel de laborator.

Studiul activitdtii catalitice si antibacteriane a materialului sintetizat BN-Ag°
asupra poluantului industrial MG si asupra tulpinilor bacteriene 1SO SS si E.coli
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Acest studiu a fost realizat cu scopul testarii activitatii catalitice dar si antibacteriene
si antibacteriostatice a materialului BN-AgP. Acesta a fost obtinut pe baza de argild natuald
indigena modificata chimic cu ioni de argint.

Experimentele din cadrul acestui studiu, s-au facut pe poluantul industrial MG si pe
tulpinile bacteriene Gram negative ISO SS si E. coli (ATCC 25922).

Tn studiul procesului de distructie catalitici a MG, s-au folosit diferite doze de
catalizator BN-Ag°, respectiv: 2,5, 5, 10 si 15 mg-20 mL™. Cel mai bun randament n
degradarea colorantului MG a fost de 85,24 % care s-a obtinut prin utilizarea a 2,5 mg de
BN-AgP si 0,5 g-h! de ozon. In comparatie cu ozonarea simpla si 0zonarea catalitici cu BN,
introducerea BN-AgP reduce foarte mult durata procesului, de la aproape 2 h la doar 5 min cu
un randament de 85,24 %.

In cadrul experimentelor de testare a activitatii antibacteriene si antibacteriostatice, s-
au folosit diferite doze de BN-AgP, respectiv: 10, 20 si 30 mg. Rezultatele obtinute in urma
punerii in contact direct a materialului BN-Ag® cu suspensia de inocul bacterian I1SO SS
raspandit pe placi de agar Muller-Hinton, dupa 24 h de incubare la 37° C, au aratat prezenta
unei zone de inhibitie de 4 mm cu un proces de difuzie in jurul probei. Aceastd zona de
inhibitie a aparut cand s-a utilizat cea mai mare cantitate de material BN-Ag° luati in studiu,
respectiv 30 mg. Bacteria ISO SS nu au dezvoltat rezistenti la BN-AgC. Rezultate similare s-
au obtinut si in cazul tulpinilor bacteriene E.coli, dar zona de inhibitie a fost de 1,5 mm cu un
proces de difuzie Tn jurul probei.

Pe langd materialul BN-Ag®, au mai fost testate 2 materiale preparate in cadrul
prezentei teze de doctorat, si anume: KSF-Ag®si KSF-Agcoloidaiso. Acestea au prezentat
rezultate inferioare materialului BN-Ag°.

Aceste descoperiri oferd noi cunostinte avansate in obtinerea catalizatorilor pe baza
de argila naturala indigend pentru retinerea si distructia poluantilor industriali.

Prin cercetarile teoretice si experimentale realizate in cadrul prezentei teze de doctorat
s-au adus urmatoarele contributii originale:

> utilizarea bentonitei naturale indigene ((Mt), Valea Chioarului, Maramures) ca si
proprietdtile bune de adsorbtie si a pretului foarte scdzut de exploatare. In
literatura de specialitate nu exista studii cu privire la utilizarea bentonitei naturale
indigene pentru obtinerea de catalizatori obtinuti prin stalpuire / intercalare cu
polihidroxicationi de Co(l1), Ni(Il), Pd(1V), Ce(l11) sau Zr(I1V);

> prepararea a 16 materiale adsorbante pornind de la 4 materii prime, si anume:
bentonitd naturalda indigena, bentonita (Fluka), Montmorillonit KSF (Sigma
Aldrich) si Montmorillonit K10 (Sigma Aldrich), dintre care:

e 13 au fost intercalate cu polihidroxicationi de Al(I11), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll),
Ce(IIT) si Pd(IV); - un aspect de originalitate constd in faptul ca aceste
materiale nu au mai fost testate pe apele industriale analizate in aceasta
tezd de doctorat;
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e 3 au fost intercalate cu nanoparticule de Ag; - utilizarea acestor materiale
pe baza de argila 1n inhibarea activitatii bacteriene, reprezintd de asemenea
0 noutate;

studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativda cu ozon a poluantilor
recoltati din apele uzate provenite din industria alimentard - Malachite Green si
Methylene Blue;
studiul performantei catalizatorilor in degradarea oxidativd a poluantilor de tip
azo: Tartrazina, Sunset Yellow FCF, Congo Red, Reactive Black 5, Methyl
Orange si Evans Blue, proveniti din ape industriale;
studiul retinerii amestecului de poluanti proveniti din apele uzate de la Fabrica
Barleta;
studiul activitatii catalitice si antibacteriane a materialului sintetizat BN-Ag°
asupra poluantului industrial MG si asupra tulpinilor bacteriene 1SO SS si E.coli;
studiul experimental privind influenta diferitilor factori asupra procesului de
distructie catalitica utilizdnd catalizatori pe baza de argild, precum: tipul de
catalizator, cantitatea de catalizator folosita, cantitatea de ozon utilizata, pH-ul
reactiei si concentratia poluantului analizat;
optimizarea parametrilor privind procesul de retinere (timpul de contact, doza de
adsorbant, pH-ul si temperatura) si propunerea unei tehnologii de depoluare a
unor ape industriale la nivel de laborator;
optimizarea parametrilor privind procesul de distructie catalitica (durata de
oxidare, doza de catalizator si ozon folositda) si propunerea unei tehnologii de
depoluare a unor ape industriale la nivel de laborator;
modelarea cineticd a procesului de adsorbtie cu si fard catalizatori (K10 si AF-
K10) ai poluantilor industriali MG si MB utilizdnd diferite modele cinetice
pseudo-ordin | si preudo ordin 11.

Perspective

Intrucat literatura de specialitate ofera date insuficiente cu privire la posibilitatea de
utilizare a bentonitelor naturale autohtone din depozitul Valea Chioarului, Maramures in
tehnologii si aplicatii de epurare a apelor cu continut de poluanti industriali, rezultatele
obtinute in urma cercetarilor experimentale efectuate de-a lungul elaborarii prezentei teze de
doctorat, pot constitui o bazd de date pentru viitoare studii si cercetdri In vederea gasirii de

eqe vy

In cadrul cercetdrilor efectuate, se considerda a fi utild si posibila dezvoltarea si

extinderea cercetarilor in urmatoarele directii:

utilizarea modelarii moleculare inainte de obtinerea catalizatorilor si prepararea
acestora in functie de poluantul ce urmeaza a fi studiat;

dezvoltarea de catalizatori organo-anorgano capabili sa realizeze o marire a vitezei
de retinere si distructie si a altor poluanti industriali;

studiul modelarii cinetice a tuturor catalizatorilor preparati si testati asupra altor
poluanti industriali;
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e studiul regenerarii tuturor catalizatorilor preparati, analizati si testati in procese de
distructie oxidativa a poluantilor industriali;

e vyt

catalizatorii preparati.

Utilizarea materialelor argiloase de tipul bentonitelor cationice naturale si
comerciale pentru obtinerea de adsorbanti cu actiune catalitica prin schimb ionic si/sau
stalpuire, scade costul procesului de obtinere si in acelasi timp, permite utilizarea de
materiale netoxice, ce au o disponibilitate mare in natura. Adsorbentii obtinuti prezinta
capacitati mari de adsorbtie si distructie pentru poluantii industriali cu structuri complexe de
tipul MB, MG, AY23 etc. Determinarea conditiilor si a parametrilor dinamici a permis
stabilirea optima a operarii proceselor de adsorbtie si de distructie catalitica.

Din motive economice, bentonitele apar ca suporturi catalizatoare promitatoare
pentru purificarea apelor uzate industriale. Sute de mii de tone de materiale argiloase sunt
folosite in fiecare an, ca adsorbanti ai poluantilor din ape si aer sau desecanti §i
amelioratori ai solului.

Proceduri convenabile pot permite adaptarea judicioasa a proprietatilor acido-bazice
ale materialelor poroase, a capacitatii lor de adsorbtie si a afinitatii fata de poluanti.
Aceasta flexibilitate deschide perspective reale de degradare oxidativa a diferitilor poluanti
industriali, chiar daca se gdsesc in concentratii foarte mici, fiind cunoscut faptul ca pentru

e .

probleme deosebite apardnd la inlaturarea poluantilor aflati in concentratii mici.
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25. ELHABIRI Sid Ahmed, MIRILA Diana-Carmen, HORTOLOMEU Andreea,
NISTOR lleana-Denisa, DIDI Mohamed Amine, Liquid-solid extraction of La(lll) in
nitrate medium by XAD-1180 Resin, International Conference INTELLIGENT
VALORISATION OF AGRO-INDUSTRIAL WASTES 7-8 octombrie, 2021,
Chisinau, Republica Moldova, poster, https://intelwastes.utm.md/int-conf-intelwastes/;

26. ELHABIRI Sid Ahmed, MIRILA Diana-Carmen, HORTOLOMEU Andreea,
NISTOR lleana-Denisa, DIDI Mohamed Amine, Depuration of Terbium contaminated
water using a liquid membrane supported, International Conference INTELLIGENT
VALORISATION OF AGRO-INDUSTRIAL WASTES, 7-8 octombrie, 2021,
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Chisinau, Republica Moldova, poster, https://intelwastes.utm.md/int-conf-intelwastes/;

27. MIRILA _Diana-Carmen, RADUCANU Dumitra, PLATON Nicoleta, DIDI
Mohamed Amine, AZZOUZ Abdelkrim, NISTOR Denisa, JINESCU Gheorghita,
2021, Silver nanoparticles incorporated in phylosilicates- synthesis, characterization
and application, INTERNATIONAL SYMPOSIUM “THE ENVIRONMENT AND
THE INDUSTRY (SIMI), 24 septembrie, 2021, Bucuresti, Romania, poster,
http://www.simiecoind.ro/;

28. HORTOLOMEU Andreea, JINESCU Cosmin, MIRILA Diana-Carmen, PETUHOV
Oleg, STURZA Rodica, IURIE Scutaru, NISTOR lleana Denisa, ldentification of
polyphenolic level of young white wines by treatment with various inorganic and
organic materials, INTERNATIONAL SYMPOSIUM “THE ENVIRONMENT AND
THE INDUSTRY (SIMI), 24 septembrie, 2021, Bucuresti, Romaénia, poster,
http://www.simiecoind.ro/;

29. MIRILA Diana-Carmen, RADUCANU Dumitra, PLATON Nicoleta, DIDI
Mohamed Amine, NISTOR Denisa lleana, AZZOUZ Abdelkrim, Synthesis and
applications of a new catalyst based on silver nanoparticles incorporated on cationic
clay, The 7th International Conference ECOLOGICAL & ENVIRONMENTAL
CHEMISTRY (EEC-2022) 3 - 4 martie, 2022 Chisinau, Republica Moldova, poster
http://eec-2022.mrda.md/;

30. MIRILA Diana-Carmen, RADUCANU Dumitra, PLATON Nicoleta, DIDI Mohamed
Amine, ZICHIL Valentin, AZZOUZ Abdelkrim, NISTOR lleana-Denisa, Synthesis of new
clay-based adsorbents incorporated with silver ions, 17" International Conference of
Constructive Design and Technological Optimization in Machine Building, 25-27 mai,
2022 - prezentare, https://oproteh.ub.ro;

31. HORTOLOMEU Andreea, MIRILA Diana-Carmen, NISTOR Denisa-lleana, The effect of
cyclic oligosaccharides on the stability of indigenous wines, 17" International Conference
of Constructive Design and Technological Optimization in Machine Building, 25-27 mai
2022 - poster, https://oproteh.ub.ro.

E. PARTICIPARI LA CONFERINTE NATIONALE

1. MIRILA Diana-Carmen, PIRVAN Maidailina Stefania, NISTOR Ileana-Denisa, Utilizarea
argilelor cationice in industria alimentard, Sesiunea nationald de comunicari stiintifice
studentesti Ingineria- Profesia viitorului, Editia I 2017, poster;

2. PIRVAN Madilina Stefania, MIRILA Diana-Carmen, NISTOR lleana-Denisa, Aplicatii
ale argilelor anionice de tip LDH in Biochimie si Medicind, 2017 Sesiunea nationala de
comunicari stiintifice studentesti Ingineria — Profesia viitorului, Editia I, prezentare;

3. MIRILA Diana-Carmen, PIRVAN Maidailina Stefania, MUNTIANU Gabriela, NISTOR
lleana Denisa, 2017, Valorificarea materialelor argiloase de tip smectite, Editia a XII a
Simpozionului Ecologia si Protectia Ecosistemelor, 2-4 noiembrie, poster, https://epe.ub.ro/;

4. PIRVAN, Madilina-Stefania MIRILA Diana-Carmen, GEORGESCU Ana Maria,
PIRAULT ROY Laurance, NISTOR lleana Denisa, 2017, Layered Double Hydroxides -
nanomaterials used for envirnmental protection, EDITIA A XII A SIMPOZIONULUI
ECOLOGIA SI PROTECTIA ECOSISTEMELOR 2-4 Noiembrie 2017, poster
https://epe.ub.ro/;
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5. MIRILA Diana-Carmen, PIRVAN Maidailina-Stefania, PLATON Nicoleta, DIDI
Mohammed Amine, NISTOR lleana-Denisa, Azzouz Abdelkrim, 2018, Total mineralization
of Malachite Green dye by Advanced Oxidation Processes, Conferinta Facultatii de Chimie
TasiChem 2018, 25-26 octombrie, poster, https://www.chem.uaic.ro/ro/manifestari/zu-
2018.html;

6. PIRVAN Maidilina Stefania, MIRILA Diana-Carmen, GEORGESCU Ana Maria,
PLATON Nicoleta, PIRAULT- ROY Laurance, BRAHMI Rachid, DIDI Mohamed Amine,
NISTOR lleana-Denisa, 2018, Retention of Pyrene on functionalized anionic clays - layered
double hydroxides in wastewater treatment, Conferinta Facultatii de Chimie, IasiChem 2018,
25-26 octombrie, 2018, poster, https://www.chem.uaic.ro/ro/manifestari/zu-2018.html;

7. MIRILA Diana-Carmen, PIRVAN Maidilina Stefania, PLATON Nicoleta, RADUCANU
Dumitra, DIDI Mohamed Amine, AZZOUZ Abdelkrim, NISTOR lleana-Denisa, A novel
catalyst based on smectite clay pillared with Silver- characterization, synthesis and
application, Conference of the TUIASI Doctoral School, 22-23 mai, 2019, Iasi, Romania,
poster, https://icom.tuiasi.ro/2019/05/conferinta-scolii-doctorale/;

8. HORTOLOMEU Andreea, MIRILA Diana-Carmen, NISTOR Ileana-Denisa, Pillaring
cationic clays and their uses in the Enology, Conference of the TUIASI Doctoral School, 22-
23 mai, 2019, Ilasi, Romania, poster, https://icom.tuiasi.ro/2019/05/conferinta-scolii-
doctorale/;

9. HORTOLOMEU Andreea, MIRILA Diana-Carmen, PIRVAN Maidilina Stefania, NISTOR
lleana Denisa, STURZA Rodica, COVACI Ecaterina, IURIE Scutaru, The use of cationic
clays modified with Boltorn-type dendrimers, H20, H30, and H40 in the removal of
polyphenolic compounds, IasiCHEM 2019, Editia a I1I-a, 31 octombrie — 1 noiembrie 2019,
Facultatea de Chimie Universitatea ,Alexandru Ioan Cuza” din TIasi, poster,
http://www.chem.uaic.ro/ro/manifestari/zu-2019.html;

10. MIRILA Diana-Carmen, PIRVAN Madalina Stefania, PLATON Nicoleta, DIDI Mohamed
Amine, NISTOR Denisa lleana, AZZOUZ Abdelkrim, Malachite Green removal through
catalytic ozonation using as catalysts: Al - pillared clays supported rare earths and
palladium, TasiCHEM 2019, Editia a III-a, 31 octombrie — 1 noiembrie 2019, Facultatea de
Chimie Universitatea ,,Alexandru Ioan Cuza” din Tasi, poster,
http://www.chem.uaic.ro/ro/manifestari/zu-2019.html;

F. PARTICIPARI LA ACTIVITATI DESFASURATE IN CADRUL
UNIVERSITATII

1. Participare activa la Scoala de vara ,,Strategii de comunicare mediaticd in contextul alegerilor
Europarlamentare 20197, desfasurata n perioada 2-3 august 2018 la Universitatea ,,Vasile
Alecsandri”;

2. Training FirstimHuman, 21 august 2018 la Biblioteca Judeteana ,,Costache Sturdza” Bacau, in
cadrul proiectului international strategic de crestere a capacitatii in domeniul tineret —Figthing
Gender Inequality through Youth Work, coordonat de Youth for Social Changes din Albania,
finantat cu sprijinul Uniunii Europene prin programul ERASMUS +;

3. International Conference ,,Implementation of the UN 2030 SDGs in the Black Sea Region”,
Bucharest - Romanian Parliament Palace, 4-5 octombrie, 2019 - participant.
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Premierea rezultatelor cercetarii

Articole - competitia 2019

4.

PN-I11-P1-1.1- PRECISI-2019- 34068, Acid-treated clay catalysts for organic dye ozonation -

Thorough mineralization through optimum catalyst basicity and hydrophilic character;
Conferinte

1.

Premiul 111 - Conferinta internationala pentru studenti “STUDENT IN BUCOVINA” 10 — 11
noiembrie, 2016, Suceava, Romania, Sinteza si caracterizarea nanomaterialelor pe baza de
argila folosite Tn remedierea apelor uzate;

Premiul I - Conferinta internationala pentru studenti “STUDENT IN BUCOVINA”, 15 — 16
noiembrie, 2018, Suceava, Romania, Argile cationice modificate chimic si utilizarile lor in
indepartarea colorantilor alimentari — folosind Procese Avansate de Oxidare;

Mentiune — Conferinta internationala pentru studenti “STUDENT IN BUCOVINA”, 15 — 16
noiembrie, 2018, Suceava, Romania, Materiale poroase pe baza de argile cationice —
caracterizare i sinteza,

Premiul Il — Conferinta Tehnico-Stiintifica a Studentilor, Masteranzilor si Doctoranzilor 23-
25 martie, 2021, Chisindu, Republica Moldova, Ozonarea catalitica a tartrazinei (E102)
folosind K10 - Montmorillonite modificat chimic.

INFORMATII SUPLIMENTARE Membru in cadrul Laboratorul de cataliza si
materiale microporoase, Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau.
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ADNOTARE

Mirila Diana-Carmen: ,,Contributii privind utilizarea unor materiale pe bazd de argila in

realizarea catalizatorilor pentru depoluarea apelor industriale”, tezd de doctor in domeniul

Stiinte Ingineresti, Bacau, 2022.

Structura tezei consta in introducere, 7 capitole, bibliografie cu 529 titluri si 3 anexe.

Rezultatele obtinute sunt publicate in 49 lucrari stiintifice dintre care: 1 capitol de carte, 4

articole 1SI, 3 articole BDI si 41 de participari la conferinte internationale si nationale.

Cuvinte-cheie: argile, argile cationice, procese avansate de oxidare, catalizd eterogena,

caracter catalitic, catalizatori, caracter antimicrobian, poluanti industriali, bacterii, coloranti.

Scopul tezei de doctorat a constat in prepararea unor catalizatori pe baza de argila, dopati cu

diferite elemente chimice; caracterizarea si testarea lor privind capacitatea de retinere si de

distructie a poluantilor industriali, In cadrul unor procese de oxidare avansata.

Obiectivele cercetarii au prevazut:

- dobandirea de noi cunostinte in domeniul materialelor microporoase pe baza de argila, cu
proprietati catalitice si aplicabilitate directa in tratarea apelor poluate industriale;

- realizarea structurilor argiloase de nanomateriale modificate chimic, cu suprafete specifice
mari, capabile sa retind poluanti;

- implementarea caracterului catalitic unor structuri pe baza de argila, prin doparea cu
diferite elemente si realizarea de catalizatori;

- caracterizarea si testarea materialelor in procese de retinere a unor poluanti industriali;

- cercetdri privind distructia poluantilor industriali testati, folosind procese de oxidare
avansata;

- testarea celor mai performanti catalizatori (din punct de vedere al proprietatilor
morfologice) in distructia oxidativa a poluantilor tinta;

- elaborarea instalatiei modelului experimental, la nivel de laborator;

- stabilirea parametrilor optimi, determinati la nivel de laborator, pentru metoda catalitica
propusa;

- studii cinetice, stabilirea ordinelor de reactie pentru procesele de distructie oxidativa a
unor poluanti cu si fard catalizatori;

- diseminarea informatiilor si a rezultatelor cercetdrii proprii in vederea cresterii vizibilitatii
si punerii in valoare a potentialului nostru de cercetare.

Noutatea si originalitatea stiintifica se manifesta prin faptul cd s-au preparat si caracterizat

materiale adsorbante pe baza se argild naturala indigena. Aceste materiale au constituit un

suport care a fost intercalat cu diferite elemente si s-au realizat catalizatori capabili sa

mareascd viteza reactiilor de distructie a unor poluanti in procesele oxidative studiate.

Materialele la care s-a introdus argint in compozitie au manifestat si proprietati antibacteriene

si antibacteriostatice.

Prezenta teza de doctorat propune doua tehnologii la nivel de laborator. O tehnologie de

retinere a poluantilor industriali pe materiale modificate chimic pe bazd de argild si una de

distructie oxidativa catalizata cu ajutorul catalizatorilor preparati.

Prezenta tezd de doctorat propune si o instalatie la nivel de laborator metoda pentru

depoluarea unor ape industriale cu retinerea si distructia poluantilor tinta.

Rezultatele principale obtinute s-au manifestat in special in sfera unei abordari aplicative a
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utilizarii unor materiale pe bazd de argila in procese de depoluare a unor poluanti din ape
uzate industriale. In afara constatarilor experimentale, S-au Tnaintat si referiri la mecanismele
de reactie care au loc in timpul proceselor, a fost analizatd cinetica unor reactii cu
determinarea ordinelor de reactie si au fost prezentate efectele care apar in timpul proceselor
de retinere si / sau distructie a unor poluanti industriali.
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