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Rezumat

Poluarea mediului cauzata de cresterea numarului de poluanti evacuati in apa este una dintre
problemele majore cu care se confruntd comunitatea internationald, necesitand crearea unui
cadru nou/actualizat pentru reglementare si control. Compusii, incluzand substante organice
naturale si micro-contaminanti organici sintetici, de exemplu fenoli, agenti tensioactivi,
produse farmaceutice, bifenili policlorurati, ingrasdminte si pesticide, sunt eliberati in mod

constant in mediul Tnconjurator de catre industrie, gospodarii si agricultura.

Tratarea conventionald a apelor reziduale indeparteaza majoritatea poluantilor prin etape de epurare
eficiente din punct de vedere al costurilor, cum ar fi sedimentarea, filtrarea, adsorbtia si procesele
biologice, toate acestea sunt considerate relativ eficiente pentru tratarea apelor reziduale. Cu toate

acestea, compusii biologici toxici si compusii organici nebiodegradabili persista in ape.

In 2020, utilizarea apei in Europa in domeniul industrial creste costurile apei pana la 25% din
costul total de productie si doar 50% din apa uzata va fi epuratd. Nevoia de inovare a
tehnologiilor de epurare va cunoaste o crestere semnificativa in viitorul apropiat. in Uniunea
Europeana (UE), prioritatea in domeniului mediului pentru perioada 2014-2019 o reprezinta

reciclarea si epurarea apei uzate pentru a fi re-utilizata.

Tn acest context, tehnologiile fotocatalitice de epurare a apelor uzate care utilizeazi radiatia
solard ca “energie verde” cu impact redus asupra mediului inconjurdtor trebuie luate in

considerare din perspectiva protectiei mediului.

Teza de abilitare cu titlul ,,Evaluarea, modelarea si optimizarea proceselor fotocatalitice
heterogene pentru decontaminarea apelor reziduale” propune cercetari despre noi tehnologii
fotocatalitice pentru protectia mediului in vederea imbunatatirii calitatii apei prin reducerea

impactului poluantilor asupra mediului, utilizand materiale fotocatalitice hibride versatile.

Fotocataliza heterogena reprezinta o abordare destul de recentd pentru decontaminarea apei,
fiind un proces ecologic bazat pe materiale semiconductoare. Dezvoltarea inovatoare a unei
game largi de aplicatii de mediu, cum ar fi decontaminarea fotocataliticd a apei uzate, necesita
materiale semiconductoare performante pentru aplicatii in domeniul radiatiei vizibile.
Combinarea dioxidului de titan cu un alt semiconductor oferd o modalitate de combinare a

proprietatilor diferite ale componentelor individuale Tntr-un singur sistem, obtinand materiale
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hibride care asigura o performanta fotocatalitica excelentd. Pentru a sprijini aceste tehnologii
ecologice, materialele sunt obtinute prin metode transferabile si cu costuri reduse: metoda sol-
gel, metoda precipitarii fotochimice, metoda doctor blade si metoda imersiei, tehnici

reproductibile si cu un impact redus asupra mediului.

Teza de abilitare este interdisciplinara abordand teme cum ar fi fotocataliza heterogena,
controlul poluarii apelor uzate, monitorizare si modelare, sinteza si caracterizarea materialelor,
procese de modelare in semiconductori. Toate temele se pot incadra in domeniile ingineriei
mediului si ingineriei materialelor. Teza de abilitare este structuratad in patru parti principale:
1. Principalele realiziri profesionale, academice si stiintifice, 2. Contributii la
decontaminarea fotocataliticd a apelor reziduale, 3. Planul de evolutie si dezvoltare a

carierei profesionale, stiintifice si academice si 4. Bibliografie.

Dupa obtinerea titlului de doctor in anul 2010, am continuat activitatea de cercetare la
Universitatea Transilvania din Brasov, abordand subiecte multidisciplinare: optimizarea
proceselor fotocatalitice care implica solutii noi, dezvoltarea materialelor semiconductoare
fotocatalitice a permis modelarea termodinamica a pozitiei benzii interzise Tn sistemele
hibride de doi semiconductori, o noua abordare a sistemelor multi-componente de coloranti
prin analiza simultana a solutiilor mixte de doi coloranti utilizdnd derivata de ordinul I a
spectrelor de absorbtie ale solutiilor binare de poluanti, dezvoltarea si realizarea unui
fotoreactor cu radiatie controlata (UV si/sau Vis), fotodegradarea heterogena a apelor
uzate industriale provenite din industria textila, transferul tehnologic de la nivel de

laborator la nivel pilot a proceselor de fotodegradare a poluantilor din apele reziduale.

Recunoasterea stiintificd a fost doveditd prin publicarea a peste 35 de contributii la
Conferintele Internationale cu prezentdri orale sau poster, peste 65 de publicatii in jurnale
si volume de conferinte, 40 de publicatii sunt indexate in jurnale 1SI (17 autor principal, 22
co-autor si o lucrare editoriald), 2 carti publicate in edituri recunoscute CNCSIS si 4 capitole

in cdrti publicate in edituri internationale.

Cercetarea stiintifica realizata pana acum a condus la coordonarea unui proiect in calitate de
director si a unui proiect in calitate de responsabil stiintific, membru n peste 15 proiecte
nationale si internationale. Impactul activitatii stiintifice internationale si nationale a

candidatei consta si in 430 de citiri in Web of Knowledge, iar indexul Hirsch este 13.
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Summary

Environmental pollution caused by the increase of pollutant loads discharged into water is one
of the major problems faced by the international community, requiring the formation of a
new/updated framework for regulation and control. Compounds including natural organic
matter and synthetic organic micro-contaminants, for example phenols, surfactants,
pharmaceuticals, polychlorinated biphenyls, fertilizers and pesticides, are constantly released
into the environment by industry, households, and agriculture.

Conventional wastewater treatments remove most of pollutants by cost-effective treatment
steps like sedimentation, filtration, adsorption, and biological processes, all of which are
deemed relatively effective for the treatment of wastewater. However, biologically toxic and
non-degradable organics can often still remain.

In 2020, the industrial use of water in Europe increases the water costs up to 25% of the total
production cost, and only 50% of wastewater is treated. The need for innovation will increase
significantly in the near future. In the European Union (EU), 2014 marks the start of 5 years of
a new environmental priority focus on improving recycling and wastewater treatment for
water reuse.

In this context, the photocatalytic technologies of wastewater treatment must be considered
from an environmental perspective, that use of solar light as “green energy” would reduce the

environmental impact.

The habilitation thesis entitled “Heterogeneous photocatalysis process for advanced
wastewater treatment — evaluation, modelling and processes optimization’” proposes research
about new environment-friendly photocatalytic technologies for improving the water
quality by reducing the pollutant impact of environment, using photocatalytic versatile hybrid
materials.

Heterogeneous photocatalysis represents a rather recent approach for water decontamination,
being an eco-friendly process based on semiconductor materials. The innovative development
of a wide range of environmental applications, such as photocatalytic wastewater
decontamination, requires improvements in the performance of semiconductor materials,
particularly band gap engineering for VIS-active applications, rather than the state-of-the art
UV-activated materials.

The fabrication of the very stable TiO> material in combination with semiconductor offers an
important path to combine the different properties of individual components into one system,
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yielding hybrid materials which provide excellent performance. To support these eco-friendly
technologies the materials are obtained by low-cost and up scalable techniques: sol-gel,
photochemical precipitation, doctor blade and dip-coating processes, techniques with high
confidence in the results reproducibility, along with highly accurate and environmental friendly
techniques.

The habilitation thesis contains interdisciplinary expertise in photocatalytic application in the
environment, wastewater pollution control, monitoring and modelling, materials synthesis and
its characterisation, process modelling in semiconductor. All the above can fit into the fields of
environmental engineering and materials engineering. The habilitation thesis consists of four
main parts: 1. Scientific, professional and academic achievements, 2. Contribution to
photocatalysis application in wastewater treatment 3. Plan of evolution and development
of scientific, professional and academic career and 4. References.

After obtaining the PhD title in 2010, | have continuously been conducting my research activity
at the Transilvania University of Brasov, addressing multidisciplinary topics: optimizing
photocatalytic processes that involves new solutions, development of photocatalyst based on
semiconductors allowed thermodynamic modelling of band gap position in hybrid systems
of two semiconductors, a new approach to multi-component systems of dyes by simultaneous
analysis of mixed solutions of two dyes using first-order derivative absorption spectra of dyes
solutions, developed and prototyped of a laboratory photoreactor with controlled radiation
(UV and/or Vis), heterogeneous photodegradation of industrial wastewater from textile
industry, photodegradation of wastewater - laboratory and scale-up experiments in solar pilot
plant.

The scientific recognition has been proven through publishing more than 35 contributions to
International Conferences with posters and oral presentation, over 65 publications in peer-
reviewed journals and conference proceedings, 40 publications indexed in ISI Thomson
Journals (17 as main author, 22 as co-author and 1 editorial paper), 2 books in recognized
publishing houses (CNCSIS) and 4 chapters in books published in international publishing
houses. The scientific research carried out so far led to the coordination of the one project as
director and 1 project as scientific responsible, member in over 15 national and
international projects. The impact of international and national scientific activity of the
candidate measured by 430 citations in Web of Knowledge and index Hirsch is 13.
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10. R.A. Carcel, L. Andronic, A. Duta, Photocatalytic Activity and Stability of TiO2 and
WO3 Thin Films, Materials Characterisation, 70 (2012) 68-73.
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cadmium doped TiO> film, Central European Journal of Chemistry, 10(1) (2012) 85-90.
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15. L. Andronic, L. Isac, A. Duta, Photochemical synthesis of Copper sulphide/Titanium
oxide photocatalyst, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 221 (2011) 30-37.

16. L. Andronic, D. Andrasi, A. Enesca, M. Visa, A. Duta, The influence of titanium
dioxide phase composition on dyes photocatalysis, Journal of Sol-Gel Science and Technology

58 (2011) 201-208.

17. M. Visa, L. Andronic, D. Lucaci, A. Duta, Concurrent dyes adsorption and photo-
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18. L. Andronic, Photodegradation processes for advanced real wastewaters treatment,

Environmental Engineering and Management Journal 10 (8) (2011) 1015-10109.
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rubber composites, Journal of Nanoscience and Nanotechnology 10 (2010) 2518-2526.

20.  A. Enesca, L. Andronic, A. Duta, Influence of sodium ions (Na") dopant on the

efficiency of the tungsten trioxide photoelectrode, Revue Roumaine de Chimie 55 (2010) 11-15.




Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

PARTEA |. Principalele realizari profesionale, academice si stiintifice

In teza de abilitare cu titlul ,,Evaluarea, modelarea si optimizarea proceselor fotocatalitice
heterogene pentru decontaminarea apelor reziduale” sunt prezentate principalele realizari
profesionale, academice si stiintifice, dobandite dupa obtinerea titlului stiintific de Doctor, in
domeniul Stiintei si Ingineriei Materialelor, in anul 2010, in baza Ordinului Ministrului
Educatiei si Cercetarii nr. 4542 din 28.07.2010.

Principalul domeniu de cercetare stiintifica in care am fost preponderent implicata a fost
obtinerea unor materiale noi, cu aplicatii in protectia mediului, in special, materiale utilizate
pentru eliminarea unor compusi organici din apele reziduale prin procese de fotocataliza

heterogena.

1. Principalele realizari profesionale si academice

Activitatea mea profesionald se desfasoara in cadrul Departamentului Design de Produs,
Mecatronica si Mediu (DMM) din cadrul Universitatii Transilvania din Brasov, Facultatea de
Design de Produs si Mediu. De-a lungul carierei mele universitare am participat la activitdi cu
caracter didactic, stiintific, de cercetare sau de colaborare cu alte institutii si firme din domeniul

Ingineriei Mediului.

a. Activitatea didactica academica s-a desfasurat din 2003 si pana in prezent la

Universitatea Transilvania din Brasov:
4+ Asistent universitar (2003-2008) cu urmatoarele responsabilitati si realizari:

o Pregatirea si predarea de cursuri: “Protectia apei. Epurarea apelor uzate” in cadrul
programul de studii postuniversitare la specializarea ,,Poluarea Protectia si
Managementul Mediului”.

o Indrumarea lucrarilor de laborator: Chimie generald, Chimie anorganica, Biochimie,
Chimia mediului, Procese de tratare si epurare a apelor, Chimia coloizilor si suprafetelor,
Cinetica chimica, electrochimie si coroziune.

o Elaborarea unor fise de laborator pentru disciplinele: Chimia mediului si Procese de

tratare si epurare a apelor.
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Coordonarea activitatilor sesiunii stiintifice studentesti in anii 2005, 2006, 2007.

Indrumarea unor lucrari de cercetare ale studentilor, sustinute la Sesiunea Cercurilor

Stiintifice Studentesti - Brasov si la conferinta studenteasa “Studenti pentru studenti”
organizata de Organizatia Studentilor Chimisti de la Universitatea Babes-Bolyai Cluj-
Napoca.

Membru in comitetul de organizare al urmatoarelor conferinte internationale: “The
International Conference on Trends in Environmental Education”-EnvEdu Brasov,
Romania, editiile 2005, 2006 si ,, The International Conference on Materials Science &
Engineering”-BRAMAT- Brasov, Romania, editiile 2005, 2007 si ,,The International

Conference for Sustainable Energy”’-CSE-Brasov, Romania, editia 2005.

+ Sef lucrdri universitar (2008-2013) cu urmatoarele responsabilitéti si realizari:

o

Pregatirea si predarea de cursuri:
= Protectia apei. Epurarea apelor uzate - curs in cadrul programul de studii
postuniversitare la specializarea ,,Poluarea protectia si managementul
mediului”.
= Chimie - curs pentru studentii din anul I de la inginerie,
= Ceramici, polimeri si materiale composite - curs pentru studentii din anul III
de la Inginerie Fizica,
» Procese de tratare si epurare a apelor - curs pentru studentii din anul IV de la
Ingineria si Protectia Mediului Tn Industrie (IPMI),
Indrumarea lucririlor de laborator studentilor de la programul de licenta, specializarea
IPMI: Chimie generala, Chimie anorganicd, Chimia mediului, Procese de tratare si
epurare a apelor, Cinetica chimica, electrochimie si coroziune.
Indrumarea lucrérilor de laborator la programul de master “Design de Produs pentru
Dezvoltare Durabila si Protectia Mediului”, disciplina Procese avansate de tratare a
apelor.
Indrumarea proiectelor de diplomi a studentilor de la specializarea IPMI, IVD
Elaborarea si actualizarea fiselor disciplinelor
Membru in comitetul de organizare a conferintei internationale: ,,The International

Conference for Sustainable Energy”-CSE-Brasov, Romania, editiile 2008 si 2011

+ Conferentiar universitar (2013-prezent) cu urmatoarele responsabilitati si realizari:

o

Pregatirea si predarea de cursuri si laboratoare:

10
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= Chimie - curs si laborator pentru studentii din anul I de la inginerie,
= Epurarea apelor uzate - curs si laborator pentru studentii din anul IV de la
Ingineria si Protectia Mediului in Industrie si Ingineria Valorificarii Deseurilor,
»  FEvaluarea ciclului de viata a produselor - curs pentru studentii din anul IV de
la Ingineria Valorificarii Deseurilor,
=  Procese avansate de tratare si epurare a apelor / Advanced (Waste) Water
Treatment - curs si laborator pentru studentii de la masterul “Design de Produs
pentru Dezvoltare Durabila si Protectia Mediului”
o Participarea la activitatile de planificare si raportare a activitatii didactice si de cercetare
o Participarea in comisia de finalizare de studii de licenta la IPMI
o Membruin comisia CEAC, de evaluare a calitatii procesului didactic la programul de studii
de licenta IVD
o Participarea la realizarea dosarului de evaluarea periodica ARACIS a programului de
studii de licentd Ingineria si Protectia Mediului in Industrie in anul 2014-2015 si a
programului de studii de licenta Ingineria Valorificarii Deseurilor in anul 2013-2014.
o Participarea ca membru in comisia de admitere la Facultatea Design de Produs si Mediu
o Participarea la 4 grupuri de lucru pentru organizarea activitatii in cadrul departamentului
DMM: (i) Grup pentru eficientizarea activitatilor de practicd prin consolidarea
colabordrii cu companii locale si nationale si dezvoltarea unei legaturi bine structurate
cu piata muncii. (ii) Grup pentru intdrirea legaturii cu studentii si de sustinere si
promovare a activitatilor extracurriculare desfasurate cu acestia. (iii) Grup pentru
organizarea unor manifestari didactice si/sau stiintifice care sa reflecte competentele
didactice si stiintifice si sa promoveze rezultatele stiintifice ale membrilor
departamentului. (iv) Grup pentru modernizarea, dotarea si reabilitarea spatiilor de
invatamant la nivelul standardelor internationale si promovarea imaginii
departamentului.
o Participarea la activitati de promovare a programelor de studii
o Stabilirea unor parteneriate cu elevii din Tnvatamantul preuniversitar si companiile
private
o Membru in comitetul de organizare a conferintei internationale: ,,The International

Conference for Sustainable Energy”’-CSE-Brasov, Romania, editiile 2014 si 2017

11
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Experienta didactica acumulata din 2003 pana in rezent a fost concretizata prin carti, capitole

de carti si suporturi de cursuri publicate:

1.

Enesca A, Andronic L, Duta A., Visa I., Capitolul: Sustainable Wastewater Treatment
for Households in Small Communities, publicat in “Nearly Zero Energy Communities”,
2018, Book Series: Springer Proceedings in Energy, Publisher: Springer International
Publishing, Print ISBN: 978-3-319-63214-8

Visa M., Andronic L., Cazan C., Capitolul: Fly Ash Based Substrates for Advanced
Wastewater Treatment, publicat in “Sustainable Energy in the Built Environment-Steps
Towards nZEB”, 2014, Book Series: Springer Proceedings in Energy, Publisher:
Springer International Publishing, ISBN: 978-3-319-09707-7

Duta A., Enesca A., Isac L., Perniu D., Andronic L., Bogatu C., Capitolul: Thin Film
Vis-Active Photocatalysts for Up-scaled Wastewater Treatment, publicat Tn
“Sustainable Energy in the Built Environment-Steps Towards nZEB”, 2014, Book
Series: Springer Proceedings in Energy, Publisher: Springer International Publishing,
ISBN: 978-3-319-09707-7

Duta A., Andronic L., Perniu D., Manceriu L., Enesca A., Handbook of Functional
Nanomaterials. Volume 1: Synthesis and Modification, Editors: Mahmood
Aliofkhazraei, Capitolul 9. Crystalline Wide Bandgap Semiconductors with
Optoelectronic Properties, Nova Publisher, 2013.

Andronic L., Duta A., Analize fizico-chimice si metode avansate de epurare a
apelor uzate, Editura Universitatii Transilvania din Brasov, 2013.

Andronic L., Epurarea apelor uzate, Notite de curs pentru Ingineria si protectia
mediului si Inginerie Valorificarii Deseurilor, anul 1V, platforma e-learning 2012-2013,
Universitatea Transilvania Brasov.

Andronic L., Protectia apei. Epurarea apelor uzate, suport de curs elaborat pentru
studii postuniversitare la specializarea ”Poluarea, Protectia si Managementul Mediului”
- in anul universitar 2008-2009.

Andronic L., Chimia mediului, Fise de laborator, pentru studentii de la Domeniul
Ingineria Mediului, anul 111, 2007.

Isac, L., Tica, R., Andronic, L., Vladuta, C., Chimie- Activitati experimentale, Editura

Universitatii Transilvania din Brasov, 2004.
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Subiectele de cercetare din domeniul Ingineriei mediu care au fost studiate Tn cadrul

proiectelor de diploma si a lucrarilor de dizertatie coordonate de autor incepand cu 2010

sunt urmatoarele:

R/
A X4

/7
A X4

Determinarea agentilor de suprafatd anionici prin spectrometrie de absorbtie
moleculara

Determinarea consumului chimic de oxigen (CCO-Cr) al apelor uzate provenite din
industria textila

Procese avansate de epurare a apelor uzate cu un continut complex de compusi
(coloranti, surfactanti si metale grele)

Studiul si elaborarea unei instalatii complexe de epurarea avansata a apelor reziduale a
unei intreprinderi de vopsire a textilelor

Proiectarea conceptuala si analiza de detaliu a unei instalatii pilot de turnare in benzi
(doctor blade)

Procese Fenton si foto-Fenton pentru epurarea apelor uzate

Analiza comparativa a metodelor de epurare a apelor uzate provenite din industria
detergentilor

Fotocatalizatori eficienti in domeniul vizibil pentru epurarea apelor uzate

Straturi subtiri multifunctionale de TiO. obtinute prin depunere prin imersie (dip-
coating)

Dimensionarea unei statii de epurare-ape uzate menajere cu un volum de 3m?3
Materiale avansate sintetizate din cochilia de melc Helix Pomatia utilizate pentru
procese de adsorbtie a colorantilor din apelor uzate

Materiale compozite pe baza de dioxid de titan si nanoparticule de Au obtinute prin
metoda sol-gel

Materiale compozite de TiO2/CuxS sub forma de straturi subtiri obtinute prin metoda
doctor blade pentru procese fotocatalitice heterogene

Materiale compozite de cenusd/TiO2/CuxS sub forma de straturi subtiri obtinute prin
metoda doctor blade pentru procese avansate de epurare a apelor

Procese de adsorbtie a colorantilor pe materiale pe baza de cenusa de termocentrala,
dioxid de titan si sulfuri de cupru

Geamuri multifunctionale obtinute prin depunere de oxizi metalici pe substrat de sticla
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X/
°e

X/
*

Proiectarea unei statii de epurare a apelor uzate industriale provenite de la compania
SCHAEFFLER

Pulberi composite de TiO- si carbune activ obtinute prin metoda sol-gel cu proprietati
fotocatalitice

Instalatie automatizata pentru depunerea straturilor prin metoda doctor blade

Filme subtiri de tip VOx depuse prin imersie controlata

Straturi subtiri de cenusa de termocentrala pentru procese de adsorbtie si fotocataliza
Filme subtiri pentru straturi comerciale de tip LowE

Statie de epurare independenta energetic pentru un ansamblu de locuinte multifamiliale

Lucriri de licenta elaborate in cadrul programului Erasmus+ al Uniunii Europene:

Lucrarea “Fotocatalizadores basados en materiales hibridos de Fe(ll) y TiO2 para
tratamiento de aguas”, elaborati la Departamentul de Quimica Inorganica,
Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Ciencias, Universidad de Malaga-Spania, in
colaborare cu Prof. Dr. Aurelio CABEZA DIAZ

Lucrarea “Active-belite sulphoaluminate (active-BCSA) eco-cements blended with by-
products”, elaborata la Departamentul de Quimica Inorgénica, Cristalografia y
Mineralogia, Facultad de Ciencias, Universidad de Méalaga-Spania, in colaborare cu Dr.
Isabel SANTACRUZ

2. Principalele realizari stiintifice

Tn perioada 2003-2010, am abordat o tema relativ noud, o metoda avansati (fotocataliza

heterogena) pentru indepartarea poluantilor organici (in special, coloranti) din apele uzate

provenite din industria de finisaj textil. Scopul principal al programului de doctorat cu tema

,,Materiale ceramice nanostructurate cu proprietati fotocatalitice utilizate pentru distrugerea

poluantilor din ape”, in domeniul Stiintei si Ingineriei Materialelor, desfisurat in aceasti

perioada a fost conceperea, obtinerea, caracterizarea, modelarea si optimizarea unor sisteme

fotocatalitice bazate pe TiOy, utilizate pentru degradarea colorantilor din apele uzate.

Tn timpul programului de doctorat au fost abordate trei subiecte:

=> Fotodegradarea metiloranjului pe pulberi de TiO2. Pentru evaluarea si selectarea

parametrilor optimi de fotocataliza a fost utilizat un fotoreactor de laborator. Au fost investigati
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urmatorii parametri: pH-ul, cantitatea si tipul pulberii de TiO2, concentratia initialda a

colorantului si acceptorul de electroni (H202).

=>» Fotodegradarea colorantilor pe filme de TiO2. Din punct de vedere practic este recomandat
inlocuirea pulberilor cu filmele subtiri pentru evitarea problemelor legate de filtrarea si
separarea pulberilor. Au fost obtinute filme de TiO2 prin doctor blade, tehnica care nu necesita
aparate costisitoare, poate utiliza substraturi cu o geometrie flexibild si poate conduce la
obtinerea unor suprafete lipsite de fisuri in condifii optimizate. Activitatea fotocatalitica a
filmelor de TiO2 optimizate a fost determinatd prin evaluarea eficientei de fotodegradare a
colorantilor (metioran;j si albastrul de metilen). Utilizarea filmelor de TiO- s-a dovedit eficienta

in conditiile optime identificate.

=> Filme de TiO: dopate utilizate pentru fotodegradarea colorantilor. Au fost investigate
doua aspecte importante: prepararea si caracterizarea filmelor de TiO2 dopate cu ioni metalici
de cadmiu, cupru si nichel, iar cel de-al doilea aspect a fost testare activitatii fotocatalitice a
filmelor la fotodegradarea colorantilor. Au fost identificati parametri optimi ai procesului.
Adaosul de H2O2 a condus la cresteri semnificative ale eficientelor de fotodegradare ale

colorantilor, inregistrandu-se Tn unele cazuri valori de aproximativ 90%.

Perioada doctoratului a contribuit la formarea mea profesionala in obtinerea, sinteza si
caracterizarea materialelor avansate si dobandirea abilitatilor de a dezvolta si optimiza metode

avansate de epurare a apelor uzate.
De asemenea, munca de cercetare a condus la dobandirea de competente specifice in:

- Analiza poluantilor din ape: spectroscopie UV-VIS, analiza TOC, spectroscopie
AAS, cromatografia de lichide HP-LC

- Caracterizare a materialelor: Difractometrie de raze X (XRD), Spectroscopie UV-
Vis-NIR, Spectroscopie FT-IR, Microscopie de Fortda Atomica (AFM), Microscopie
Electronica de Baleiaj (SEM), EDX, Calorimetrie, Unghi de Contact,

- Sinteza de materiale cu aplicatii in Ingineria Mediului: depunere straturi subtiri prin
pulverizare pirolitica, prin imersie si prin doctor blade, sinteza de pulberi prin metoda

sol-gel si precipitare fotochimica.
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Studiile doctorale au fost finalizate in anul 2010 cu obtinerea titlului de doctor in

domeniul Stiinta si Ingineria Materialelor.

Cunostiintele si abilitatile dobandite in timpul programului de doctorat au fost valorificate in
perioada 2010-2013 prin programul postdoctoral la modelarea si dezvoltarea de noi materiale
pentru procese avansate de epurare a apelor uzate, in special pentru fotocataliza heterogend,
proiect finantat prin POSDRU/89/1.5/S/59323 cu tema “Filme subtiri cu proprietdti

fotocatalitice pentru epurarea avansata a apelor rezultate din industria textila”.
Proiectul si-a propus abordarea a doua problematici principale:

=> Dezvoltarea de materiale: optimizarea straturilor subtiri de TiO2 cu structurd cristalina
controlatd utilizate pentru epurarea apelor uzate cu un continut complex de compusi chimici.
Pentru transferul tehnologic al acestei metode de obtinere a straturilor subtiri s-a propus

proiectarea virtuala a unui sistem pilot de turnare in benzi a filmelor de TiO2.

=>» Dezvoltarea de proces de epurare a apelor uzate: identificarea si selectarea parametrilor
optimi de fotodegradare a unor ape uzate cu un continut complex de compusi chimici

(coloranti, surfactanti si metale grele) in vederea selectarii celui mai eficient sistem.

Realizarile stiintifice dobandite dupa obtinerea titlului de doctor au contribuit la dezvoltarea
cunostiintelor privind materialele avansate si controlul proceselor de fotodegradare a

poluantilor din apele reziduale.

=>» Experientd in optimizarea proceselor fotocatalitice heterogene care implica solutii noi
pentru controlul: (i) interactiei dintre apa uzatd si suprafata catalizatorului, (ii) cineticii de
reactie, (ii1) concurentei dintre fotodegradare si adsorbtie, (iv) fotocatalizer amestecurilor
multi-componente. Rezultatele cercetarilor au fost publicate in Lucrarile 9, 17 si 18 din Lista
de lucrari ISI.

=>» Imposibilitatea determinarii cu exactitate a concentratiilor componentilor dupa procesul de
fotocataliza pe baza curbelor de calibrare a facut necesara identificarea unei alte metode de
determinare a concentratiei colorantilor in amestec. Am propus o noud abordare a sistemelor
multi-componente de coloranti prin analiza simultana a solutiilor mixte de doi coloranti
utilizand derivata de ordinul I a spectrelor de absorbtie ale solutiilor de coloranti,

rezultatele au fost publicate Tn Chemical Engineering Journal (Lucrarea 9).
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=> Acuratetea experimentala este esentiala de aceea am participat in echipa care a conceput,
dezvoltat si realizat un fotoreactor cu radiatie controlata (UV si/sau Vis) si am participat in
colectivul care a depus un brevet pentru varianta imbunatatita a fotoreactorului (propunere de

brevet A/01061/2011) folosind fotocatalizatori imobilizati sub forma de straturi subtiri.

=>» Experienta semnificativa in dezvoltarea de fotocatalizatori pe baza de semiconductori a
permis abordarea modeldrii termodinamice a pozitiei benzii interzise in sistemele hibride de
doi semiconductori. Rezultatele pot fi considerate promitatoare si confirma faptul ca asociatia
de semiconductori CuxS si TiO2 este mai eficienta decat componentele sale, atunci cand este
implicat un acceptor de electroni (H20.). Dezvoltarea unui sistem hibrid fotocatalitic
necesitd alegerea potrivitd a semiconductorilor cu banda interzisa larga si ingustd, precum si
alinierea corespunzatoare a nivelurilor energetice. Aceasta s-a realizat cu succes prin asocierea
TiOz-anatas cu CuxS sintetizat prin metoda precipitarii fotochimice, rezultatele au fost

publicate in Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (Lucrarea 15).

=>» Activitatea derulatd a condus si la contributii privind controlul proprietatilor fotocatalitice
ale TiO sintetizat prin metoda sol-gel la temperaturi mai mici de 100°C, prin controlul

structurii cristaline anatas - rutil. Rezultatele au fost publicate in Lucrarile 5 si 7.

=> Au fost dezvoltate instrumente pentru controlul proprietatilor hidrofile/hidrofobe, prin

adaugarea surfactantilor sau polimerilor. Rezultatele au fost publicate in Lucarea 19.

Tn timpul programelor de doctorat si postdoctorat, am participat in calitate de membru sau
responsabil la peste 20 de proiecte de cercetare stiintifica, cu diverse responsabilitati cu
privire la urmdtoarele aspecte: materiale pentru conversia solar-termica, materiale
fotocatalitice, caracterizarea materialelor (XRD, AFM, unghi de contact, UV-VIS, FT-IR),

procese de epurarea apelor uzate si caracterizarea apelor uzate (TOC, AAS, UV-VIS).

Rezultatele au fot prezentate la numeroase conferinte internationale, sustinute de proiecte
nationale si am publicat rezultatele cercetarii in 39 de publicatii in reviste ISI Thomson (17

ca autor principal).

Pentru a fi la curent permanent cu cercetarile stiintifice din domeniul Ingineriei Materialelor si
Ingineriei Mediului dar si pentru a creste vizibilitatea universitatii careia 1i apartin am participat la

diverse manifestari stiintifice internationale: International Scientific Conferences on Earth &
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Geo Science-SGEM Vienna GREEN 2017, Viena, Austria, in perioada 26 noiembrie -1 decembrie
2017 (prezentare orald), 5th International Conference “Smart and Multifunctional Materials,
Structures and Systems Perugia, Italia inh perioada 5-10 iunie 2016. (prezentare orala), European
Meeting On Solar Chemistry And Photocatalysis: Environmental Applications/SPEA, European
Materials Research Society/E-MRS Spring meeting, International Conference on Advanced Nano
Materials/ANM, International Conference on Nanosciences & Nanotechnologies, International

Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials si altele.

=» O preocupare constanti a fost implicarea studentilor in activitatea de cercetare stiintifica,
prin coordonarea de lucrari de licenta si dizertatie, au rezultat publicatii comune cu acesti
studenti (Andrasi D., Hristache B.), rezultatele sunt publicate n Lucrarea 16. A fost dezvoltata

capacitatea de a organiza si de a lucra 1n echipa cu tineri studenti, masteranzi si doctoranzi.

=» Activitatea Tn echipe internationale de cercetare din Olanda si Spania a permis acordarea
activitatii in domeniul Ingineriei Materialelor si Ingineriei Mediului cu cele mai noi tendinte
mondiale. Tn iunie 2006 am efectuat un stagiu de 3 siptamani la Universitatea Delft din
Olanda (proiectul Leonardo da Vinci RO/2005/95102/EX), am lucrat in laboratorul de chimie
anorganici condus de Prof. Joop Schoonman in domeniul materialelor opto-electronice. Tn
iulie si septembrie 2014 am efectuat un stagiu de 5 sdptamani in laboratorul de fotocataliza de

la Plataforma Solar de Almeria din Spania coordonata de Dr. Sixto Malato.
=» Participarea in proiecte de cercetare nationale si internationale

Director de proiect:

0,

% EU-DG RTD project, tema ”Titanium dioxide visible-light driven composite materials
for industrial wastewater photodegradation using the DETOX facilities solar
photoreactors at PSA-CIEMAT”, Acronym: PHOTOVISCAT, 2014.

% PNII 217/2014 “Innovative Integrated Materials - Technology - Equipment System for

simultaneous photocatalysis and adsorption applied in sustainable wastewater

treatment” Acronym: SimFotoAd, Responsabil stiintific, 2014-2018.

Membrul in colectivele de cercetare ale urmaitoarelor proiecte nationale:

s 2005-2008, CEEX 628/5/2005 Restoring the environment components in the affected

regions of former oil fields near urban areas

18



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

X/
L X4

X/
L X4

X/

L X4

X/
L X4

2005-2008, CNCSIS A400 Increasing the conversion efficiency of the solid state solar cells
2007, CNCSIS 79 - Product design for sustainable development

2006-2008, CEEX 277/2006 Multifunctional materials for the efficient solar/thermal
conversion

2006-2008, CEEX 226/2006 Integrated energy conversion system based on renewable
energy

2006-2008, CEEX M1 nr. 758/2006 Method and installation for chlorine production
and utilization to potable water chlorination in points along the water pipe

2007-2010, PN I1 Idei nr. 79/2007 Foto-Complex: Complex Photo-catalytic systems for
advanced waste water from textile finishing

2008-2011, PN 11 Idei nr. 763/2008 Design, optimization, and modeling of CuxS thin
films with controlled morphology used in solid state solar cells

2008-2011, PN Il Idei nr. 754/2008 Deposition, characterization, tailoring and
optimization of nano and mezo-structured tin oxide (SnO) photocatalyst films with
controlled morphology

2012-2016, Complex high surface area photoactive nanomaterials for environmentally-
friendly energy production and organic pollutants degradation (NANOVISMAT)
2012-2016, Sisteme solar termice eficiente cu acceptanta ridicata pentru implementare
in mediul urban (EST-IN-URBA)

2012-2016, Novel absorbers of ZEOLITe type obtained from Fly Ash collected from
electro-thermal power plants in Romania

2014-2016, Sistem inovativ sustenabil pentru auto-decontaminarea fotocatalitica a
echipamentelor de protectie CBRN (CB-PhotoDeg)

2017-2018, Continuous flow advanced wasterwater treatment demonstration

technology based on thin film photocatalysis and adsorbtion reactor

Vizibilitatea internationala pentru perioada 2003 -2017 este evidentiata prin:

Publicarea a 39 articole ISI (17 ca autor principal) n jurnale cu impact: Applied
Catalysis B: Environmental (FI=9.446), Chemical Engineering Journal, (FI = 6,216),
Journal of Hazardous Materials (FI=6,065), Catalysis Today (FI = 4,636), Journal of
Environmental Management (FI=4,01), Applied Surface Science (FI = 3,387), Catalysis
Letter (FI = 2,799), Materials Characterisation (FI = 2,714), Journal of Photochemistry
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and Photobiology A: Chemistry (FI = 2.625), Surface & Coatings Technology (FI =
2,589), Materials Chemistry and Physics (FI = 2,084), Adsorption-Journal of the
International Adsorption Society (FI=2,074), si alte jurnale cuprinse in lista de lucrari

- Obtinerea unei burse COST “Advances in Nanocomposite materials: preparation and
characterization”, castigata pe baza dosarului de cercetare stiintifica.

- Diploma de Excelenta in 2013 pentru rezultate remarcabile in activitatea stiintifica
oferita de Consiliul Judetean Brasov, Romania

- Editor pentru volumul “Structurally and Elementally Promoted Nanomaterials for
Photocatalysis”, publicat in 2014 in Journalul ISI: International Journal of Photoenergy.

- Referent stiintific la urmaitoarele publicatii ISI: Thin Solid Film, Journal of Hazardous
Materials, Chemical Engineering Journal, Materials Science and Engineering B, Materials
Letter, Materials Chemistry and Physics, Central European Journal of Chemistry,
Desalination, Journal of Catalysis, Applied Catalysis B: Environmental, etc.

- 430 citari (fara autocitari) conform ISI Web of Knowledge si 450 de citari (fara
autocitari) conform SCOPUS

- Indicele Hirscher = 13
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3. Decontaminarea fotocatalitica heterogena a apelor reziduale - evaluarea

activitatii fotocatalitice a sistemelor fotocatalitice

Capitolul prezent este dedicat definirii unui cadru de referinta cu privire la subiectul cercetarii,
pe baza celor mai recente progrese inregistrate in literatura stiintifica. Prima parte a discutiei
se referd la procesele de oxidare avansatd pentru epurarea apelor reziduale, mecanismul si
aplicatiile lor industriale. Partea a doua se refera la fotocataliza heterogena, tema de relevanta
majord pentru teza de abilitare, cu scopul de a rezuma pe scurt fundamentele si mecanismele
procesului, disponibile si abordate in prezent de lumea stiintificd. Perspective asupra
materialelor fotocatalitice cu aplicatii in epurarea apelor uzate sunt detaliate la sfarsitul

capitolului.

3.1.  Contextul stiintific privind decontaminarea fotocatalitica a apelor reziduale

Contaminantii apelor reziduale sunt compusii organici (de exemplu: coloranti, detergenti,
pesticide, etc.), compusii organici volatili (de exemplu: benzenul), compusii anorganici (de
exemplu: cadmiu, cupru, mercur, arsen), compusii microbiologici si substantele radioactive.
Procesele clasice de decontaminare (ca de exemplu: adsorptia, filtrarea pe membrane, schimbul
ionic) sunt in general procese bazate pe reactii chimice, pe reactii de oxidare sau transferul
poluantilor din apa in faza solida [1, 2, 3, 4]. Aceste procese sunt utilizate pentru indepartarea
totala sau partiala a poluantilor cu efecte negative asupra mediului. Procesele conventionale de
epurare a apelor reziduale nu sunt complet sustenabile pentru mediu deoarece conduc la
acumularea de reziduuri concentrate care ridicd probleme de depozitare precum si poluarea
secundard cu compusi chimici utilizati in exces in procesele chimice. Fiecare proces traditional
chimic are produsi secundari de reactie, toxici si ei la randul lor care necesitd procese

suplimentare de epurare sau stocare, conducand la cresterea pretului final al apei epurate.
Procesele conventionale de epurare a apelor reziduale sunt:

= filtrarea pe membrane (nanofiltrare, osmoza inversa, electrodializa, etc.) [5, 6],
= procese de adsorbtie [7, 8] in care sunt utilizati o serie de adsorbanti ieftini: carbunele
activ[9, 10], zeolitii [11], chitosanul [12], bentonita [13], biomasa [14], cenusa de

termocentrala [15],
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= coagularea/flocularea [16, 17] combinate cu flotatia si filtrarea [18]

4

precipitarea §i flocularea cu Fe?*/Ca(OH), [19],

= metode de oxidare conventionale cu agenti oxidanti (clor, apa oxigenatd, ozon,
permanganat de potasiu, agent Fenton) [20, 21, 22],

= iradierea cu radiatie UV [23],

=> procesele electrochimice [24].

O metoda alternativa care ar putea rezolva aceste probleme este utilizarea proceselor de oxidare
avansata [25, 26], procese bazate pe descompunerea si/sau mineralizarea poluantilor, Tn
particular fotocataliza heterogend care utilizeaza semiconductorii si radiatia solara, pentru
decontaminarea apelor reziduale cu impact redus asupra mediului [27, 28]. Oxidarea

e vy

COD, BOD sau TOC.

Procesele de oxidare avansata se bazeaza pe generarea radicalilor hidroxil [29, 30], in procese
omogene, care combini ozonul (Os), radiatia UV, apa oxigenati (H20) si ionii Fe?" sau
procese heterogene, care combind radiatia UV, catalizatorul si apa oxigenatd. Reactiile de
generare a radicalilor hidroxil [31] sunt complexe si neelucidate complet, ele sunt caracteristice

fiecarui proces si sunt prezentate in Tabelul 1.

Fotocataliza heterogena se bazeaza pe generarea perechilor electroni-goluri atunci cand un
foton absoarbe o cuanta de energie cu valoare mai mare sau egala cu energia benzii interzise a
fotocatalizatorului semiconductor (Eg) [ 32]. Daca fotonul este absorbit pe suprafata
semiconductorului, electronii sunt promovati din banda de valentd (BV) in banda de conductie
(BC) [33]. Recombinarea perechii electron-gol pe suprafata fotocatalizatorului reprezinta
mecanismul care dezactiveazd semiconductorul, in timp ce reactiile de combinare cu O2
chemosorbit si/sau cu molecule HO/H20 conduc la generarea de specii reactive [34], cum ar
fi radicalii superoxid (03 ) si radicalii hidroxil (HO") care participa la reactii de oxido-reducere
a poluantilor organici [35]. Reprezentarea schematica a mecanismului fotocatalizei este
prezentatd in Fig. 1. Speciile chimice cum ar fi golurile fotogenerate, radicalii hidroxil, ionii
superoxid, se caracterizeaza prin reactivitate ridicata, selectivitate redusd si durata de viata
scurtd promovand reactiile redox care conduc la descompunerea contaminantiilor pana la

mineralizarea lor completa (Fig. 1) [33, 36].

22



Teza de abilitare

ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

Tabelul 1 Procese de oxidare avansata.

Procese de oxidare avansata Mecanism
Fotoliza H,0 +hv & HO" + H°
Procese O3/H20> 205 + H,0, - 2HO"® + 30,
Procese Os/UV 0, i 0('D) + 0,

o('D) + H,0(g) - 2HO"
0('D) + H,0(aq) - H,

H,0, + 205 » 2HO"+30,

Procese H20,/UV

H,0, +hv < 2HO"

Procese Fenton (Fe?*/H202)

M™ +H,0, < M ™ 4 HO™ + HO"

Procese foto-Fenton (Fe?/H20,)

Fe* +H,0+hv < Fe? +HO" +H”

Procese fotocatalitice heterogene
(UVITIOy)

2TiO, +hv < TiO,(e” )+TiO,(h™)
TiO,(h" )+H,0 < HO®* +H - +TiO,
TiO,(h" )+H,0 < HO®* +H - +TiO,

Tio,(h* )+ HO™ < HO® +TiO,

TiO,(e )+0, <0, +TiO,
O,"+H" < HO;

2HO; < 0, +H,0,

TiO,(e” )+0Ox, < Red, +TiO,

Procese fotocatalitice heterogene
(UVITiO2/H20z)

2TiO, +hv < TiO,(e") +TiO,(h")
TiO,(h") + HO,, - TiO, + HO;,
H,0,+e" - HO"+HO™

Procese fotocatalitice heterogene
(UV/TiO2/ S,08%)

2Ti0, +ho < TiO, (€) +TiO, (h")
TiO,(h")+HO,, > TiO, + HO,,
S,07 +e~ — S0, +S0O;
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027 *—> HO
foto-reducere

ENERGIE
A
hv

0O,

e +H,0, = HO +HO

excitare
recombinare

TiO, H,0/HO; R

foto-oxidare
HO": R*

HO® + R*— intermediari — CO, + H,O+acizi anorganici
Fig. 1 Schema procesului fotocatalitic in prezenta TiO-.

Eficienta proceselor de fotocatalizd heterogena creste daca etapa de recombinarea a electronilor
cu golurilor decurge cu o eficientd micd prin abordarea unor solutii legate de doparea
fotocatalizatorilor, utilizarea unor sisteme tandem de semiconductori sau utilizarea unor

acceptori de electroni cum este H.O> [37].

Conceptul de epurare avansatd descris in teza de abilitare este bazat pe dezvoltarea unor
fotocatalizatori nanostructurati pentru epurarea fotocatalitici a apelor uzate utilizidnd

nanomateriale pe baza de dioxid de titan cu raspuns in domeniul radiatiei vizibile.

Evaluarea comparativa a eficientei proceselor de fotocataliza a fost focusatd pe poluanti tinta
specifici ca de exemplu coloranti standard (metiloranj si albastrul de metilen), coloranti
industriali, fenoli si pesticide. Scopul final este acela de a transfera tehnologia de fotocataliza

de la nivelul de cercetare de laborator la scara industriala.

Optimizarea proceselor de fotodegradare a reprezentat o tematica importantd abordata inca din
anul 2003 in timpul programului de doctorat si aprofundata pand in prezent si a vizat obtinerea
unor sisteme fotocatalitice cu urmatoarele avantaje: controlul fotocatalizatorului (cristalinitate,
dimensiunea cristalitelor, suprafata specifica, morfologie, proprietati optice), eficienta ridicata
de epurare, reproductibilitate, transferul procesului la scara industriald si costuri scazute.
Procesele de oxidare avansatd sunt tehnologii avansate pentru epurarea apelor reziduale cu

continut de compusi organici nebiodegradabili si toxici aflati in concentratii mici.
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Procesele heterogene fotocatalitice pot fi extinse la scara industriala daca sunt indeplinite

cateva conditii:

- Fotocatalizatorii activati de radiatia UV pot fi inlocuiti cu fotocatalizatorii activati de
radiatia solara, acestia pot fi obtinuti prin: doparea semiconductorilor cu banda interzisa larga,
sisteme tandem de semiconductori sau de metal nobil-semiconductor. Aceasta solutie conduce
la reducerea consumului de energie, prin utilizarea radiatiei solare.

- Metodele de obtinere a fotocatalizatorilor, adaptabile la scara industriala.

- Utilizarea unor fotocatalizatori activi, stabili si eficienti in cicluri lungi de
functionare.

- Tehnologii sustenabile de epurare a apelor reziduale care sa permita epurarea apelor
uzate cu incarcatura complexa de poluanti, avand costuri comparabile cu cele existente.

- Tehnologiile de epurare bazate pe echipamente traditionale si care includ
fotocataliza heterogena presupun un numar redus de etape, prin utilizarea unor materiale

fotocatalitice sub forma de straturi subtiri, eliminand etapa de filtrare a fotocatalitzatorului.

Pentru a gasi cea mai eficientd metoda de producere a materialelor fotocatalitice utilizate in
fotodegradarea apelor reziduale au fost examinate un numar mare de tehnici de sinteza. Tehnicile
bazate pe procese fizice (in camp electric, magnetic, in plasma, cu sau fara vid, etc.), sunt tehnici
care permit controlul materialului, dar sunt limitate in ceea ce priveste dimensiunile straturilor,
sunt tehnici scumpe, fapt care se reflecta in pretul final al apei epurate. De aceea alegerea tehnicii
de depunere trebuie sa reprezinte un compromis intre caracterisiticile (proprietatile) materialului
nano- sau mezo-structurat, cerintele tehnologice, nevoile aplicative si costuri de infrastructura si
de produs. Tehnicile chimice de sintezd a nanoparticulelor fotocatalitice sunt bazate pe
transformari chimice prin umatoarele metode: sol-gel, procedeul hidrotermal, depunere
electrochimicd, depunere prin pulverizare piroliticd, depunere chimica in stare de vapori,
depunere fotochimica. Dintre acestea, tehnica sol-gel permite controlul omogenitatii probelor,
temperaturd scdzutd de sintezd, reproductibilitate, permitdnd extinderea tehnicii la scard

industriala.

Comportamentul fotocatalitic al unui material este influentata de structura materialului la nivel
atomic, controlul proprietatilor unui material poate creste eficienta fotodegradarii poluantilor.

Proprietatile care pot influenta eficienta fotocatalitica a unui material sunt: dimensiunea
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particulelor materialului, cristalinitatea, morfologia, prezenta impuritatilor de dopare,

stabilitatea chimica in apa, Incarcarea electrica a suprafetei.

Materialul fotocatalitic utilizat in procesele fotocatalitice heterogene este de preferat sa fie, din
considerente economice, strat subtire. Reactia de formare de radicali HO- si reactiile de oxidare
ale moleculelor de poluanti sunt procese care se petrec la suprafata catalizatorului si nu sunt

influentate foarte mult de grosimea stratului subtire.

Metodele de obtinere a straturilor subtiri abordate de autor in cercetarea stiintifica sunt metode
relativ simple, ieftine, care permit controlul proprietatilor materialului si care pot fi aplicate la
scara industriala. Au fost dezvoltate doua metode de obtinerea a pulberilor: metoda sol-gel

pentru materiale oxidice si metoda precipitarii fotochimice pentru sulfuri metalice.

Alte doua tehnici utilizate pentru obtinerea straturilor subtiri au fost: tehnica doctor blade si
tehnica imersiei. Ambele tehici sunt tehnici economice de producere la scara larga a filmelor,
pot utiliza fie pulberi comerciale fie pulberi sintetizate in laborator. Tn procesele de epurare
avansatd bazatd pe fotocataliza heterogena, utilizarea filmelor in locul pulberilor simplifica
tehnologia de epurare prin eliminarea etapei de separare a pulberilor fotocatalitice facilitand

implementarea procesului la scara larga.

Protocolul experimental de testare a activitatii fotocatalitice a materialelor sintetizate a constat
in determinarea eficientei de fotodegradare a doi coloranti, metiloranj (MO) si albastrul de
metilen (MB), standard in fotocataliza, cu structuri chimice diferite. Optimizarea proceselor de
fotocataliza a acestor coloranti a demarat in 2003, odatd cu inceperea cercetdrilor stiintifice
abordate n timpul programului de doctorat. Ambii coloranti sunt utilizati ca referinta; acest
fapt ne-a permis compararea activitatii fotocatalitice a fotocatalizatorilor sintetizati cu

fotocatalizatorii obtinuti si de alte grupuri de cercetare.

Testarea fotocatalitica Tn regim static s-a realizat Tntr-un reactor fotocatalitic dezvoltat din 2003
(Fig. 2) de catre autor si utilizat pentru optimizarea proceselor de fotocataliza dar si pentru
optimizarea materialelor fotocatalitice. Reactorul fotocatalitic cilindric este echipat cu 3 tuburi
F18W/T8 (Philips) plasate circular in interiorul acestuia. Fiecare tub emite radiatii In domeniul
UV cu lungimi de unda cuprinse intre 340-400 nmM, CU Amax(emisiey)=365nm (Fig. 3). Lampile sunt
interschimbabile, ulterior reactorul fotocatalitic a fost echipat cu lampi suplimentare, care emit

n vizibil.

26



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

In absenta fotocatalizatorului solutiile de MO si MB sunt stabile la radiatia UV, radiatia UV nu
degradeaza direct colorantii dar activeaza fotocatalizatorul. Suspensiile formate din material

fotocatalitic si solutie de colorant, aflate in pahare de cuart sunt plasate central si agitate

magnetic.
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__ MO0.0125mM ___ MBO0.0125mM
----- F18W/T8 black light tubes
Fig. 2 Reactor fotocatalitic de laborator pentru Fig. 3 Masuratori de absorbanta ale
optimizarea proceselor fotocatalitice. colorantilor si tuburilor UV.

3.2. Procese de decontaminare a apelor reziduale prin fotocataliza asistata de

dioxidul de titan

Dioxidul de titan este un semiconductor cu bandd interzisd larga, este cel mai utilizat
fotocatalizator datoritd proprietatilor lui: biologic si chimic inert, este stabil la coroziune
chimica si fotochimica si este ieftin. Dioxidul de titan prezinta trei forme polimorfe: rutil (retea
tetragonald), anatas (retea tetragonala) si brookit (retea ortorombica). Rutilul este termodinamic
stabil la temperatura ridicata iar anatasul este starea polimorfa metastabila care se poate obtine

sub forma de filme subtiri depuse la temperatura joasa (400-500°C).

Un mare dezavantaj al dioxidului de titan este acela ca el poate fi activat de radiatia UV datorata
energiei benzii interzise situate n jurul valorii de 3,2 eV [38], ceea ce limiteaza aplicarea lui
in sistemele fotocatalitice care utilizeaza energia solard; cu toate acestea, sistemele
fotocatalitice pe baza de TiO2 cu surse UV artificiale au aplicatii in decontaminarea apelor
reziduale [34]. Deoarece radiatia ultravioletda (UV) reprezinta doar 8% din energia solara,

comparativ cu radiatia vizibila care reprezinta 45%, orice deplasare al raspunsului optic al TiO>

27



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

de la UV la vizibil are un efect pozitiv in ceea ce priveste eficienta fotocatalitica a materialului

[39, 40].

Tehnica sol-gel este o tehnica de obtinere a pulberilor, care permite controlul riguros al
proprietatilor materialului, este o tehnicd care necesitd o infrastructurd limitata si care poate fi

aplicatd industrial cu costuri minime de produs final [41, 42].

Prin tehnica sol-gel se obtin pulberi de materiale oxidice prin procese de hidroliza si
policondensare (conform ecuatiilor 1 si 2) a unor solutii de precursori organici (alcoxizi

metalici) sau a unor solutii de precursori anorganici, urmata de formarea solului.
M—-0—-—R+H—-0H—->M-0H+R—0H reactie de hidroliza 1)
M—-—OH+HO—-M->M-0—-M+ H,0 reactie de condensare @)

Prin gelifiere, solul se transforma in gel, oxizii cristalini se formeaza prin uscarea gelului
urmatad de tratarea termica a pulberii rezultate. Solul este o suspensie stabild de particule
coloidale sau solutie de molecule polimerice. Dimensiunea particulelor este redusa, astfel incat
fortele de dispersie sd fie mai mari decat forta gravitationald. Gelul este o masa semi-rigida sub
forma unei retele tridimensionale rezultate prin legarea particulelor coloidale prin forte de
suprafata sau prin interconectarea transversala a moleculelor polimerice. Prin tehnica sol-gel
se obtin doud tipuri de geluri in functie de vitezele reactiilor de hidroliza si condensare: (1)
geluri polimerice, daca reteaua este formata din macromolecule si (i1) geluri coloidale, daca
reteaua este formata din particule coloidale. Structura gelurilor este influentata de urmatorii
factori: tipul de precursori, concentratia solutiilor de precursori, tipul de agitare, pH, aditivi,

concentratia si tipul de catalizator si temperatura [43, 44].

Metoda sol-gel de obtinere a oxizilor metalici are multe avantaje cum ar fi puritatea,
omogenitatea, sau flexibilitate in introducerea unor dopanti in concentratii mari, controlul
stoechiometric, controlul asupra compozitiei, capacitatea de a acoperi domenii complexe.
Calea non-alcoxida utilizeaza saruri anorganice (cum ar fi nitrati, cloruri, acetati, carbonati)
ceea ce necesita indepartarea anionilor anorganici, in timp ce metoda alcoxid (cea mai utilizata)

utilizeaza ca materiale initiale alcoxizi [45, 46].

Procesele sol — gel permit sinteza unor pulberi ceramice cu puritate §i omogenitate inalte.

Aceste procese au loc in solutie, precursorii fiind amestecati in faza lichida, prin reactii de
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hidroliza si condensare, care conduc la formarea unei noi faze numite sol. Acesta este constituit
din particule solide de dimensiuni de ordinul sutelor de microni, suspendate ntr-o faza lichida.
Particulele condenseaza cu obtinerea unui gel, constituit din macroparticule imersate intr-o faza
lichida. Prin uscarea gelului la temperaturd joasd se obtine o matrice ceramica poroasa

(xerogel) [47].

Pentru obtinerea filmelor subtiri, solurile sunt tratate de obicei intr-o autoclava pentru a permite
controlarea cresterii dimensiunilor particulelor pana cand ajung la dimensiunea dorita. Pasta
rezultata se poate depune pe un substrat prin tehnica doctor blade sau serigrafie (screen
printing). Solventul este evaporat si particulele sunt unite printr-un proces de aglomerare de
obicei la o temperatura de 450°C. In cele mai multe cazuri filmele obtinute au o porozitate de

50%. Filmele subtiri se pot obtine din soluri prin imersare (dip coating).

Reactiile de hidroliza si condensare pentru sinteza dioxidului de titan din precursori alcoxizi

organici sunt:

Ti(OR), + 4H,0 — Ti(OH), + 4ROH (3)

Ti(OH), — TiO, + 2H,0 (4)

Aceastd metodd implicd formarea Ti0O2 sub forma de sol sau gel, sau precipitarea prin hidroliza
sau condensarea (cu formare de polimer), alcoxizi de titan. Pentru obtinerea de filme de dioxid
de titan, controlul procesului de hidroliza se face prin adaugarea agentilor de chelatizare (dioli,
acizi carboxilici, compusi dicetonici) in precursorul de titan. Condensarea se face prin gelifiere
si calcinare. In etapa de calcinare sunt indepirtati compusii organici si este finalizat procesul

de cristalizare.

Alegerea unor temperaturi mari de calcinare afecteaza microstructura si cristalinitatea
dioxidului de titan, proprietdti deosebit de importante in procesele fotocatalitice. Cresterea
temperaturii de calcinare peste 500°C determina aparitia fazei cristaline rutil care conduce la
micsorarea eficientei fotocatalitice a TiOz. Etapele formarii pulberii de TiO2 prin metoda sol-gel

sunt prezentate in Fig. 4.

29



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

Precursor de titan

(izopropoxid de titan) G

H,0 | HNO,

Agitare magnetica

Uscare, 110°C

Calcinare, 450°C

Fig. 4 Etapele prepararii dioxidului de titan prin procedeul sol-gel.
3.2.1 Activitatea fotocatalitica a pulberilor de dioxid de titan obtinute prin tehnica sol-gel

Rezultatele prezentate Tn acest subcapitol sunt publicate n lucrarea 16 din lista de lucrari ISI

care sustin teza de abilitare [48].

Metoda de sintezi a pulberii de dioxidului de titan: Tntr-un pahar Berzelius se introduc 60 mL
solutie de HNO3z 1M (Scharlau), se adauga 15 mL izopropoxid de titan (TTIP) picaturd cu
picaturd timp de 3 ore sub agitare magnetica continud. Dupa addugarea intregii cantitati de
TTIP se opreste agitarea magnetica si se determina pH-ul solutiei coloidale tulbure obtinute, se
ajusteaza pH-ul solutiei la 3, se continud agitarea 2 ore la temperatura camerei. Solutia
coloidala obtinuta se filtreaza la vid (filtru Milipore 0.45 um), se spala cu apa bidistilata pana
cand pH-ul filtratului atinge valoarea 6, pulberea obtinuta se usuca in etuva la temperatura de
110°C timp de o ora. Pulberile de dioxid de titan obtinute prin metoda sol-gel sunt amorfe,
astfel Incat este necesar un tratament termic pentru a obtine dioxid de titan cristalin absolut

necesar in procesele fotocatalitice.

Temperatura de transformare a pulberii de TiO2 predominant amorfa in fazele cristaline

(anatas sau rutil) a fost determinata utilizand analiza termica prin calorimetrie diferentiala de
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baleaj (DSC). Analiza DSC a pulberii s-a realizat la temperaturi cuprinse intre 20°C si 500°C
cu o viteza de incalzire de 5°C/min (Fig. 5). Picul exotermic din intervalul de temperatura 240-
310°C poate fi atribuit descompunerii sau arderii reziduului organic. Picul exotermic din
intervalul de temperaturd 450-480°C se datoreaza tranzitiei dioxidului de titan de la amorf la

anatas, fapt indicat si de analiza XRD.

Peak=305.53°C

2
1y

Peak=466.35°C

Area=278.506 m) \
AH=F3.291 Iig | e Area=06.803 nJ

o AH=25.4746 Vg \
8o | p—— Bt

Fluxul de caldura
(mW/n

' 240 250 260 2T ut. ] 2490 k1L 30 . 430 435 440 443 430 455 460 465 ATO

Temperatura (° Q)
Fig. 5 Curba DSC pentru pulberea de TiO2 (prelucrata dupa referinta 48)

Dioxidul de titan obtinut prin metoda sol-gel este amorf, astfel ca este necesar tratamentul termic
pentru a obtine dioxid de titan cristalin. Anatasul este termodinamic mai putin stabil decét rutilul,
astfel ca tranzitia de la anatas la rutil se poate realiza la temperaturi mari. Este necesara
investigarea temperaturii la care are loc tranzitia de faze. Pulberile de TiO au fost tratate termic
timp de 3h la temperaturi cuprinse intre 300 si 900°C. Probele au fost denumite SG-T, unde T
reprezinta temperatura la care a avut loc tratamentul termic, astfel au fost obtinute 7 tipuri de

pulberi de TiO2: SG-300, SG-400, SG-500, SG-600, SG-700, SG-800 si SG-900.

Prin difractia de raze X se determina fazele cristaline ale dioxidului de titan, cristalinitatea §i
dimensiunea cristalitelor. n difractogramele Tnregistrate pentru filmele de TiO- tratate termic
la temperaturi cuprinse intre 300 si 900°C (Fig. 6) se observa prezenta benzilor de difractie
specifice TiO (anatas) (JCPDS: 21-1272) si TiO> rutil (JCPDS: 73-1765). Pozitia liniilor de
difractie si a intensitatii lor se compara cu o baza de date elaboratd de Joint Comitee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) care confine o biblioteca de spectre de difractie pe pulberi
pentru peste 3000 de substante; se pot identifica fazele componente ale unei probe, dar si

retelele cristaline corespunzatoare acestora.

Probele tratate termic la temperaturi de peste 500°C prezinta benzi de difractie cu intensitate

mare datorita cristalinitatii (gradul de cristalinitate creste cu cresterea intensitatii benzilor de
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difractie). Aceasta observatie este completatd de datele DSC care arata ca reactia de cristalizare

are loc la temperaturi de peste 470°C.

Spectrele XRD corespunzatoare probelor tratate termic la temperaturi de 300-500°C prezinta
benzi caracteristice numai anatasului, benzi corespunzitoare anatasului si rutilului sunt
prezente la temperaturi de 600 si 700°C, numai benzi caracteristice rutilului au fost intalnite la

probele tratate termic la temperaturi peste 800°C (Fig. 6).

& Asatase MOV 201272
Rt XTI 731708 + b

Intensitatea (unit. arb.)

2 Theta (grade) 2 Theta (grade)

Fig. 6 Difractogramele pulberilor de TiO> tratate termic la diferite temperaturi (prelucrata

dupa referinta 48).

Raportul dintre cele doud faze cristaline anatas si rutil din probele obtinute au fost calculate
utilizand relatia:

A% = %400 (5)
1+1.265-42

R

unde: A% este fractia masica a anatasului, Ia si Ir reprezintd intesitatile anatasului (<101>,

20=25.4°) si rutilului (<110>, 26=27.5°).

Dimensiunea cristalitelor a fost evaluata utilizand relatia Scherrer; dimensiunea cristalitelor
creste cu cresterea temperaturii de tratament termic (Tabelul 2). Se observa ca pulberea SG-

500 prezintd dimensiuni ale cristalitelor de aproximativ 15 nm.

Controlul raportului anatas/rutil s-a obtinut prin variatia temperaturii tratamentului termic de

la 300 la 900°C. Se observa ca pulberea SG-500 prezinta dimensiuni ale cristalitelor de

32



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

aproximativ 15 nm si cea mai mare activitate fotocatalitica datoritd eficientei mari de

fotodegradare a metiloranjului (Tabelul 2).

Tabelul 2 Proprietatile structurale ale pulberilor de dioxid de titan corelate cu eficienta de

fotodegradare a MO.
Temperatura Dimensiunea
- Faza cristalina [%] Eficienta de
Proba | de tratament cristalitelor [nm]
_ fotodegradare?
termic [°C] Anatase Rutile Anatase Rutile
SG-300 300 8 - 100 - 35
SG-400 400 8 - 100 - 40
SG-500 500 15 - 100 - 41
SG-600 600 32 45 40 60 37
SG-700 700 34 50 35 65 23
SG-800 800 - 50 - 100 9
SG-900 900 - 34 - 100 4

dconditii experimentale: concentratia initiald a MO 0.0125 mM, pulbere TiO2 4g/L, timpul de

iradiere 30 min.

Adaosul de aditivi (surfactanti si polimeri) in procesul de sinteza a pulberii de dioxid de titan
poate conduce la obtinerea unor morfologii poroase carcateristica fotocatalizatorilor. Aditivii
utilizati au fost doi surfactanti (Triton X100 si SDS) si un polimer (PEG 400), Tabelul 3.
Concentratiile de aditivi s-au obtinut prin addugarea unui volum corespunzator de aditiv (dintr-
o solutie stoc de 4000 ppm) intr-o solutie 1M de HNOz3. Reteta de preparare a sol-gelului de
TiO2 este cea descrisa anterior. Pulberea obtinuta se usuca in cuptor la temperatura de 100°C

timp de o ora, iar apoi pulberea uscatd este supusa unui tratament termic timp de 3h la 500°C.

Activitatea fotocatalitica a pulberilor de dioxid de titan a fost determinata prin determinarea
eficientei de fotodegradare a MO. Suspensia a fost iradiata timp de 30 minute in reactorul
fotocatalitic echipat cu 3 tuburi F18W/T8 (Philips) plasate circular Tn interiorul acestuia.
Fiecare tub emite radiatii in domeniul UV cu lungimi de unda cuprinse intre 340-400 nm, cu

kmax(emisie):365nm.
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Tabelul 3 Eficientele de fotodegradare ale metiloranjului obtinute in prezenta pulberilor de
TiO2 obtinute prin sol-gel.

Conc. Aditiv Eficienta de
Pulberea sol-gel Aditiv
[mg/L] fotodegradare [%]*
SG-TX-100 Triton X100-TX, surfactant 100 52
SG-TX-500 neionic 500 55.4
SG-TX-1000 t-oct-C6H4-(OCH2CH2),OH 1000 54
SG-SDS-100 | Dodecil sulfat de sodiu-SDS, 100 56
SG-SDS-500 surfactant anionic 500 68
SG-SDS-1000 CH3(CH2)110S0sNa 1000 67.4
SG-PEG-100 100 55.6
Polietilen glycol-PEG, polimer
SG-PEG-500 500 55.2
H(OCH,>CH,),OH
SG-PEG-1000 1000 60.4

*Conditiile experimentale utilizate au fost: concentratia initiala de MO 0.0125 mM, pH-ul
necorectat al solutiei de MO, cantitatea de TiO2 pulbere 4 g/L, volumul solutiei de colorant 25

mL.

3.2.2 Activitatea fotocatalitica a straturilor de dioxid de titan obtinute prin tehnica doctor
blade

Metoda doctor blade este 0 metodd de sinteza care poate fi abordatd pentru obtinerea unor
straturi de materiale oxidice, cu o suprafata suficient de mare pentru a avea aplicatii industriale.
Metoda doctor blade, de la materie prima la straturi finale, are loc cu parcurgerea urmatoarelor

etape [49, 50]:

= Pregatirea substratului prin curatarea lui in etanol si acetona, uscarea si aplicarea a doud
benzi limitatoare care vor da grosimea stratului,

= Prepararea pastei prin amestecarea pulberii fotocatalitice cu lianti si surfactanti,

= Aplicarea pastei pe substrat, cu o racleta,

= Uscarea straturilor si indepartarea benzilor limitatoare,

=

Tratamentul termic pentru indepartarea compusilor reziduali
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Cele mai multe aplicatii ale metodei doctor blade sunt straturi subtiri fotocatalitice pentru
epurarea apelor reziduale. Metoda poate utiliza pulberi comerciale sau pulberi sintetizate n

laborator.

Pulberile utilizate pentru straturi subtiri de dioxid de titan au fost:

- pulbere de TiO2 obtinuta in laborator prin metoda sol-gel si tratata termic 3h la 500°C,

- pulbere comerciala de dioxid de titan Degussa P25, structura cristalina 80% anatas si 20%
rutil, dimensiunea medie a particulelor 30 nm, suprafata specificd 55+15m?/g,

- pulbere comerciala de TiO2 Sigma-Aldrich, structura cristalina 99,9% anatas, dimensiunea

particulelor 1 um, suprafata specifica 48 m?/g, M=79,87, d=3,9 g/mL,

Pentru obtinerea filmelor de TiO2 nanoporoase prin tehnica doctor blade s-a utilizat o pasta
coloidala preparata din: 0,5 g pulbere de TiO2 (amestec pulbere SG, Degussa P25 sau Aldrich),
3,6 mL etanol, 0,4 mL acetilacetona si 0,4 mL surfactant 10 g/L (Triton X-100 sau SDS).

Pulberile de dioxid de titan sol-gel au fost amestecate cu pulberile Degussa P25 in raportul
masic 1:1, surfactantii utilizati au fost Triton X100 (Proba notata SG-P25(TX)) sau dodecil
sulfat de sodiu (Proba notata SG-P25(SDS)). Pentru comparare pulberea Degussa P25 a fost
amestecata cu pulberea Aldrich in raport masic 1:1, surfactantul utilizat a fost Triton X100

(Proba notati Aldrich-P25(TX)).

Pasta a fost diluati cu 2 mL etanol si depusi pe sticld microscopica. Inainte de aplicarea pastei,
substratul de sticld a fost curatat intr-o solutie de etanol in baia de ultrasonare urmat de acetona.
Dupa curatare, pe substrat s-au fixat doua benzi limitatoare, astfel incat suprafata filmului a
fost de 1,5x2,5 cm? iar grosimea filmului de TiO; a fost dati de grosimea benzilor. Pasta a fost
intinsd pe substrat cu o bagheta de sticla. Filmele au fost uscate la temperatura de 60°C timp
de 2 minute, dupa care s-au indepartat benzile limitatoare, iar filmele au fost supuse unui

tratament termic pentru indepartarea compusilor reziduali, timp de 3 ore, la 500°C.

Morfologia suprafetei pulberilor si filmelor influenteaza semnificativ activitatea fotocatalitica.
Structurile pororoase obtinute prin adaugarea de surfactanti (Triton X100 si SDS) prezinta o
activitate fotocatalitica crescuta comparativ cu cele dense. Din analiza AFM (Fig. 7) se observa

cresterea numarului de pori interparticule cu cresterea continutului de anatas.
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Fig. 7 Imaginile AFM bidimensionale ale filmelor de TiO> (prelucrata dupa referinta 48).

Prin analiza AFM s-a obtinut porozitatea filmelor, astfel valorile medii ale porilor interparticule
sunt: 100-200 mm (SG-P25(TX)), 200-300 nm (SG-P25(SDS)), respectiv 600-800 nm (Aldrich-
P25(TX)). Cei mai mari pori au fost observati pentru Proba Aldrich-P25(TX) Proba bil datorita
dimensiunilor diferite ale particulele de TiO2 Aldrich (1pum)si Degussa P25 (30 nm). Analiza
dimensiunii porilor indica prezenta unor micro-, mezzo- si macropori. Porii interparticule sunt

de dimensiuni mari permitand adsorbtia moleculelor voluminoase de colorant.

Testele de fotodegradare a MO si MB 1in prezenta filmelor de TiO2 sunt reprezentate in Fig. 8.
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Fig. 8 Eficienta de fotodegradare a metiloranjului si albastrului de metilen (prelucrata dupa
referinta 48)

Proba Aldrich-P25(TX) prezinta cea mai mica eficienta de fotodegradare a colorantilor Proba
bil datorita infiltrarii reciproce a pulberilor de TiO2 Degussa si Aldrich. Cea mai mare activitate
fotocatalitica a fost inregistrata pentru Proba SG-P25(TX) datorita sinergiei dintre particulele
de anatas si rutil impiedecand recombinarea electronilor cu golurile. Eficienta de fotodegradare
este influentata de tipul de surfactant (Triton X si SDS) adaugat la prepararea filmelor de TiO»;
Triton X100 contribuie la cresterea eficientei comparativ cu SDS datorita interactiilor dintre

colorant si moleculele de Triton X100. Efectul negativ al SDS-ului se datoreaza pe de o parte
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repulsiilor electrostatice dintre colorant si SDS sau doparii filmelor de TiO2 cu ioni de Na*
proveniti din SDS. Apa oxigenata (H2O2 30%-4 mL/L solutie de colorant) este un
aceptor/captator de electroni mai eficient decéat O, inhiband reactia de recombinare a golurilor
la suprafata semiconductorului, conduce la cresterea eficientei de fotodegradare cu valori

cuprinse intre 20-30% pentru MO si chiar mai mult pentru MB (Fig. 8).

Pentru a explica cinetica proceselor fotocatalitice heterogene, cei mai multi cercetdtori utilizeaza

cinetica Langmuir—Hinshelwood [51] reprezentata prin expresia:

dc k Kc
e r (6)
t 1+Kc

unde: kr = constanta de vitezi a reactiei de fotodegradare (mmol-L*-mint),
K = constanta de adsorbtie a reactantului/reactantilor (L-mmol™),

C = concentratia reactantului (mmol/L) la timpul t (min).

Prin liniarizarea ecuatiei 6 se poate calcula constanta de viteza a reactiei de fotodegradare:
1

+— (7)
kl’

Reprezentarea graficd a 1/v in functie de 1/c conduce la determinarea constantei vitezei reactiei
de fotodegradare a poluantului (kr) si constantei de adsorbtie a poluantului pe suprafata
fotocatalizatorului (K). Obtinerea unor coeficienti de regresie (R?) foarte buni conduce la
concluzia ca un mecanism de fotodegradare al poluantului decurge dupa o cineticd de tip

Langmuir-Hinshelwood.

Pentru concentratii foarte mici de poluanti (c<10° M) cinetica Langmuir-Hinshelwood
corespunde cineticii de ordunul I exprimata prin ecuatia:

Inc=Inc, k-t (8)
unde k reprezinta constanta aparenta a vitezei de reactie:

k=k, -K 9)
Constanta aparenta a vitezei de reactie (k) se obtine din reprezentarea grafica a In(c) 1n functie
de timpul de iluminare si liniarizarea datelor. Parametri cineticii fotodegradarii colorantilor au
fost determinati reprezentand grafic Inc in functie de timpul de iradiere (Fig. 9 -Fig. 11), din

panta dreptei se obfine constanta aparenta a vitezei reactiei (k).
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Fig. 9 Cinetica fotodegradarii colorantilor in prezenta straturilor doctor blade TiO»-P25.
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Fig. 10 Cinetica fotodegradarii colorantilor in prezenta straturilor doctor blade TiO>-
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Fotodegradarea colorantilor in prezenta catalizatorului de dioxid de titan decurge dupa a
cinetica L-H pe domeniul de iradiere 0-360 minute, cinetica care nu este valabild cu aceeasi
constantd de viteza pe tot domeniul de iluminare pentru fotocatalizatorul TiO2-SG(SDS).
Prezenta domeniilor s-a evidentiat prin determinarea ceficientilor de regresie de cel putin 0,98
(Tabelul 4). Elucidarea cineticilor de reactie este necesara in vederea proiectarii unui sistem
fotocatalitic, lipsa unei liniarizari pe tot domeniul la care fotodegradarea a avut loc, denota
existenta unui mecanism complex de fotodegradare, specific fiecarui sistem fotocatalitic in

parte.

Tabelul 4 Parametrii cineticii forodegradarii MO si MB in prezenta straturilor TiOo-

SG(SDS).
MO MB
TiO2-SG(SDS) Timp (min)
k [min™] R? k [min] R?
I 0-240 6,66E-04 0,9974 1,14E-03 | 0,9912
uv/O;
] 240-360 2,74E-04 0,9984 2,35E-03 | 1,0000
I 0-240 7,84E-04 0,9963 2,36E-03 | 0,9996
UV/H202

I 240-360 3,09E-03 0,9898 3,21E-03 | 0,9903

Studiul cineticii de fotodegradare ofera informatii despre modul in care trebuie alesi parametri
optimi de proces in cazul utilizarii straturilor doctor blade de TiO.. Fotodegradarea MO
decurge cu o vitezd mai mare in intervalul 0-240 minute urmata de o etapa mai lentd datorata
ocuparii centrilor activi de pe suprafata catalizatorului de catre moleculele voluminoase de

poluant.

3.3.  Procese de decontaminare a apelor reziduale prin fotocataliza asistata de

sulfura de cupru

Un alt material utilizat in procesele de fotocataliza heterogena a fost sulfura de cupru obtinuta
prin precipitare fotochimica, datele prezentate in acest subcapitol au fost publicate in lucrarea
15 din lista de lucrari ISI care sustin aceasta teza de abilitare [52]. Precipitarea fotochimica

(PCD) reprezinta o metoda simpla de obtinere a pulberilor de Cu2S si CuS cu morfologie
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superioara, utilizand solutii apoase de CuSOs si Na2S203. Mecanismul sintezei fotochimice a

sulfurilor de cupru [53] este urmatorul:
S,07 +hv— S +S0Z

25,02 +hv—>S,0% +2

2Cu* +S+4e” > Cu,S

Cu®* +S+2e” —CuS

Cu* +5,0 +H,0 < CuS +S0O; +2H"*

2Cu% +25,02 < Cu,S +350,

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Experimental: amestecul obtinut dintr-un volum de solutie de CuSOs si solutie de Na2S>03

(Tabelul 5) se iradiaza cu radiatie UV (cilindrul fotolizor prevazut cu 3 tuburi Philips

F18W/TS) timp de 3 ore la temperatura de 20°C. Precipitatul obtinut se filtreaza si apoi se

usucd. Dupa obtinerea pulberilor a fost testata activitatea fotocatalitica a pulberilor.

Tabelul 5 Conditiile experimentale de obtinere a pulberilor de CuxS.

Volum Raport molar
Cod Concentratie Concentratie Volum solutie
Nr.crt. solutie CuSOq:
probé CUSO4 [M] N6.23203 [M] Na28203 [mL]
CuS0Oy4 [mL] NayS,03
1 A3l 0,5 28 0,05 272 1
2 A32 0,5 100 0,05 200 5
3 A33 0,5 150 0,05 150 10
4 A34 0,5 200 0,05 100 20
5 A35 0,5 225 0,05 75 30
6 A36" 0,05 200 0,5 100 0,2
7 A37" 0,05 150 0,5 150 0,1
8 A38" 0,05 100 0,5 200 0,05
9 A39" 0,05 75 0,5 225 0,033

“1n aceste conditii nu se obtine pulbere de CuxS
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Pulberile de CuxS au fost caracterizate structural prin doua metode: spectroscopie in infrarosu
(FT-IR) si difractie cu raze X (XRD). Natura atomilor de sulf a fost studiata prin spectroscopie
FT-IR. Cele mai caracteristice benzi se gasesc in intervalele: 584 — 731, 835 — 1046, 1094 —
1264 cm™* (Fig. 12). In literatura de specialitate [54], benzile intervalului 584 — 731 nm au fost
atribuite vibratiilor de deformare simetrice O—S-0, ds(O—-S—0), in al doilea interval — vibratiile
legaturilor simetrice S-0O, vs(S-O), iar pentru al treilea interval — vibratiile legaturilor
asimetrice S—0, vas(S—0O) (Tabelul 6).

Reflectanta (%)

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Lungimea de unda (cm™)

Fig. 12 Analiza FT-IR a pulberilor de CuxS

(prelucrata dupa referinta 52).

Tabelul 6 Numarul de unda characteristic benzilor pulberilor de CuxS.

Numirul de unda (cm™)
Proba
vas(S-0) vs(S-0) 0s(0-S-0)

A3l 1106 - 962 | 882 | 856 | 800 | 756 | 702 | 636 | 598 | 584 | 560
A32 1102 1068 | 988 | 880 | 852 | 796 | 754 | - - | 600 | - -
A33 1106 1056 | 988 | 882 | 854 | 798 | 754 | 704 | 638 | 602 - -
A34 1106 1072 | 964 | 882 | 854 | 798 | 756 | 702 | 636 | 608 | - | 558
A35 1100 1060 | 990 | 878 | 854 | 798 - - 756 | 602 - 558

Modificarile de cristalinitate si compozitie chimica au fost examinate prin difractia de raze X,
difractogramele corespunzitoare pulberilor sunt prezentate in Fig. 13. In functie de tipul
precursorilor utilizati, difractogramele corespunzatoare probelor A31, A33 si A35 indica

prezenta sulfurilor de cupru si sodiu, precum si a precursorilor utilizati (CuSQOs, Na2S203),
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compusii identificati sunt trecuti in Tabelul 7 (numarul de identificare JCPDS este trecut de

asemenea in tabel).

7N Tu
o) ‘|
= s 4 5
= Py,
+— | 1 ‘ \15 I
3= | o llat 7
"'°| i 4| ?
5 [ Mgl o e e
=t I-J‘,‘ H M‘ / ‘.‘ ! ‘“\/‘Jv \’}‘ ¢ Hox, rv”w'l‘ 6 z/“'s
g I}“. ',' \, ALV Wy \./.'\'\ A3S
N 1 3 8
S | l“}."sz 9:" | ,SI 28 53
T WA w; Jla . 7.
= 2
3 ‘
PE( «" e w A3
REm e T e T :
20 30 40 50 80

2 Theta (grade)

Fig. 13 Difractogramele corespunzatoare pulberilor de CuxS (prelucrata dupa referinta 52).

Tabelul 7 Compusii identificati in difractogramele probelor A31, A33 si A35.

Codul/ )

Fig. 13 Compus Denumire JCPDS
1 CusS Covelita, syn, 06-0464
2 CuisS Digenita 47-1748
3 Cu1.75S Roxybita, syn, 23-0958
4 Cu1a1S Sulfura de cupru 41-0959
5 CuisS Digenita, syn, 26-0476
6 CuzS Sulfura de cupru 12-0175
7 Cu1.92S Sulfura de cupru 30-0505
8 CuSOq4 Sulfat de cupru (1) 14-0373
9 CuzS0q4 Sulfat de cupru (1) 28-0401
10 Naz2S203 Tiosulfat de sodiu 02-0277
11 Na2Ss3 Sulfura de sodiu 44-0822
12 Cu.S Chalcocita, syn 12-0227

Testarea activitatii fotocatalitice a pulberilor de sulfuri de cupru s-a realizat in urmatoarele

conditii experimentale: Suspensia continand 0,1 g pulbere de CuxS si 25 mL solutie MO 0.0125
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mM este expusa radiatiei UV in cilindru fotocatalitic si este agitata magnetic timp de 60 minute.
Dupa 60 minute, proba este filtrata (Millipore 0,45um), filtratul este analizat spectrofotometric,

se determina concentratia reziduala de colorant (la absorbanta maxima de 463 nm). Eficienta
de fotodegradare a MO se determina cu relatia: n=[(c, —C)/C,]-100 unde co reprezinta

concentratia initiala de colorant iar ¢ reprezintd concentratia finala de colorant inregistrata dupa

60 minute de fotodegradare.

Activitatea fotocataliticd a pulberilor de CuxS este influentatd de compozitie (contributia
fiecarei faze cristaline) si de procentul fazei cristaline present in proba (Tabelul 8). Proba A31
prezinta o activitate fotocatalitica scazuta pe de o parte a procentului mai mic de faza cristalina
present in proba si pe de alta parte prezentei fazei CuS cunoscutd din literatura ca influentand
negativ activitatea fotocatalitica. Prezenta urmelor de CuSOgs in probele A34 si A35 determina
eficiente mici de fotodegradare a MO. Pulberea A33 a fost aleasa pentru a obtine filme doctor

blade datoritd in primul rand obtinerii unor eficiente mari de fotodegradare a MO.

Tabelul 8 Corelarea compozitiei chimice, morfologiei si activitdtii fotocatalitice a pulberilor

de CuyS.
Eficienta de
Raport molar Faza
CuxS [%] fotodegradare a MO
Proba CuSOu: cristalina )
(predominant CuxS) [%]
Na2S203 [%]
UV/O, UV/H20:
A3l 1 36 100 (CuS —97%) 2,5 13
A32 5 445 43,7 (CuysS — 61.8%) 9 24
A33* 10 42 43,9 (Cu18S — 50%) 16 26
A34 20 46 47 (Cu1sS — 21.7%) 3 14
A35 30 45 72,5 (Cu1gS syn —24.5% ) 1 10

*Pulberea optimizata utilizata Tn subcapitolul 3.2 pentru obtinerea filmelor doctor blade.

Scopul sintetizarii pulberilor de sulfurd de cupru nu a fost acela de a le utiliza ca
fotocatalizatori, ci de a construi fotocatalizatori tandem de TiO2-CuxS, rolul sulfurii de cupru
a fost de activare VIS a fotocatalizatorilor tandem. Activitatea fotocataliticd a pulberilor a fost

determinatd pentru a discuta efectul de sinergie care apare in fotocatalizatorii tandem.
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3.4. Procese de decontaminare a apelor reziduale prin fotocataliza asistata de

fotocatalizatori tandem de TiO2-CuxS

Materialele fotocatalitice tandem care contin dioxidul de titan, un material eficient si foarte
stabil, combinat cu semiconductori de tipul p sau semiconductori de tipul n, oxizi sau sulfuri,
sunt materiale hibride cu performante excelente care combina proprietdti fizice si chimice
diferite ale unor materiale individuale. O caracteristica importanta a materialelor fotocatalitice
tandem este construirea jonctiunilor dintre 2 sau mai multi semiconductori cu scopul de a
facilita reactiile redox la care participa electronii si golurile si de a minimiza recombinarea
dintre acestia [55]. Materialele fotocatalitice VIS-active sunt: (i) materiale multi-strat de tipul
oxid/oxid cu jonctiune n-n, de exemplu TiO2/WOs, TiO2/V20s, sau cu jonctinune n-p, de
exemplu TiO2/CuxO, TiO2/NiOx, (ii) structuri multi-strat de tipul oxizi/sulfuri, de exemplu

TiO2/CuxS, TiO2/CdS.

Datele prezentate in acest subcapitol au fost publicate in lucrarea 15 din lista de lucrari ISI care

sustin aceasta lucrare de abilitare.

Obtinerea filmelor de CuxS prin metoda doctor blade: Pentru obtinerea filmelor de CuxS
nanoporoase prin tehnica doctor blade s-a utilizat o pasta preparata din: 0,59 pulbere de CuxS
(Proba A33), 0,9 mL apa distilata, 0,1 mL acetilacetona si 0,1 mL Triton X-100. Pasta a fost
depusi pe sticla microscopici. Inainte de aplicarea pastei, substratul de sticla a fost curatat
succesiv in etanol si acetona si uscat in curent de aer cald. Dupa curatare, pe substrat s-au fixat
doua benzi limitatoare de banda adeziva, astfel incat suprafata filmului a fost de 1,5x2,5 cm?
iar grosimea filmului a fost data de grosimea benzii adezive. Pasta a fost intinsa pe substrat cu
o bagheta de sticla. Filmele au fost uscate la temperatura de 60°C timp de 2 minute, s-a

indepartat banda si au fost supuse unui tratament termic timp de 3 ore la 350°C.

Obtinerea straturilor mixte de CuxSITiO2 prin metoda doctor blade: Pentru obtinerea straturilor
tandem de CuxS/TiO; s-a utilizat o pasta preparata din: 0,59 pulbere (amestec de CuxS si TiO2
Degussa P25), 1,4 mL etanol, 0,1 mL acetilacetona si 0,1 mL Triton X-100. Au fost utilizate
urmatoarele rapoarte masice CuxS:TiO2=1:9, 3:7, 1:1. Modul de obtinere a straturilor subtiri

este cel descris anterior.
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Morfologia poroasa a suprafetei filmelor subtiri (CuxS/TiO2) are un efect pronuntat asupra
activitatii fotocatalitica. Morfologia filmelor este ilustrata prin imagini AFM (50%50 umxum)

(Fig. 14), suprafata mare de scanare nu evidentiaza formarea fisurilor pe suprafata filmelor.

2500

2000 -

400
1500 1
300

1000 2004

S00 1004

Numir de evenimente

Numair de evenimente
g 8 2
\‘._
- ‘_‘1
T
L
ol
[
| i & i
Numir de evenimente

() -puam:
0o 1 2 3 4 5 6 17 0

Diametrul porilor (pum) Diametrul porilor (um)

Diametrul porilor (pm)

a. Proba A3-1 b. Proba A3-2 c. Proba A3-3
Fig. 14 Imaginile AFM (2D si 3D) si distributia porilor pentru filmele CuxSITiO2 [52].

Imaginile AFM arata ca mezo si micro-particule sunt aglomerate in agregate mari si curbele de
distributie a porilor permite estimarea dimensiunilor porilor inter-particule, cu valori aproape
egale pentru cele trei probe: 2,75 £ 0,8 um (Proba A3-1), 2,5 + 0,2 um (Proba A3-2), de 2,3 +
0,1 um (Proba A3-3).

Testarea activitatii fotocatalitice a filmelor de CuxS si CuxS/TiO2 (probe cu aria de 1,5x2,5
cm?) s-a ficut prin determinarea eficientei de fotodegradare a metiloranjului (MO, A=463 nm)
si albastrului de metilen (MB, A=665 nm). Rezultatele au fost comparate cu cele obtinute pentru
filmele de dioxid de titan obtinute anterior. Au fost variati urmatorii parametri: concentratia
initiala (0,05+0,003125 mM), timpul de iradiere (0360 minute), si acceptorul de electroni O2
sau H202 (30%, 4 mL/L solutie de colorant). De asemenea, testele de fotodegradare au fost

efectuate 1n diferite conditii de iradiere (UV si VIZ), precum si la intuneric.

Eficienta de fotodegradare a MO este foarte scazuta (0-5%) pentru CuxS n sistemul
UV/catalizator/O, (aer) (6h timp de illuminare) indiferent de concentratia initiald a
colorantului. Eficienta creste semnificativ, peste 90% 1n solutii diluate de MO, atunci cand se

adauga H20> in sistem (Fig. 15).

Apa oxigenata actionecazd ca un acceptor de electroni mai eficient decat oxigenul (la
concentratia de saturatie din aer, in timpul fotocatalizei). In sistemul UV/CuxS/H20, aproape
100% din colorant a fost degradat dupa 6h de iradiere cu UV indicand valori semnificativ mai

mari comparativ cu TiO2. Acest efect este mai pronuntat in solutii diluate, atat pentru MO si
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MB, atunci cand absorbtia luminii si colmatarea catalizatorului sunt reduse. Tn Tabelul 9 sunt

trecute eficientele de fotodegradare a MO si MB in diferite sisteme fotocatalitice.

Activitatea fotocataliticd a compozitelor CuxS/TiO2 (Fig. 16 pentru MO respectiv Fig. 17

pentru MB) prezinta un efect de sinergie care variaza in functie de raportul CuxS:TiOa.

. UV/Cu 8'H,0,

UVICu SH,0, ” - e S
o £ e @M gzl
& ‘ <
p— . P * -

o &l o - - 4] 4 r‘:d’
i # +— ™ .
S o T 4l Albastru de metilen
O - — o
3) S - == 005 mM 3] " - a- Gosmv
R ~edasm oy ireri
Vi - - : = - (LODG2S mMvd
N Metiloran) -7- dwesmy L oSy
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Timpul de iradiere (min) Timpul de radiere (min)
a. b.

Fig. 15 Influenta concentratiei initiale de colorant asupra eficientei de fotodegradare in
sistemul UV/CuxS/H202 pentru metiloranj (a) si albastrul de metilen (b) (prelucrata dupa
referinta 52).

Tabelul 9 Eficientele de fotodegradare a colorantilor in prezenta illuminarii UV si VIZ.

Eficienta de fotodegradare a MO [%] Eficienta de fo‘E((%d]egradare aMB
Catalizator MO/O, MO/H;0, MB/O, MB/H,0;
uv | VIS uv VIS | UV | VIS uv VIS
In absenta 0o | o 0 ool 7 0 17
fotocatalizatorului
TiO, 26 7.4 44 114 | 40 | 33 67 45
CuzS 1 0 92 10 | 17| O 99 37
1:9 | 175 0 99(300min) | 24 | 24| O 99 53
CuxS/TiO> 3:7 17 1 99 (180 min) | 62 | 13 | O | 99 (300 min) 56
1:1 15 1 99 (240min) | 59 | 4 | O 99(300 min) | 62
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Fig. 16 Fotodegradarea MO in sistem (a) UV/Oz si (b) UV/H20z (prelucrata dupa referinta 52).
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Fig. 17 Fotodegradarea MB in sistem (a) UV/Oz si (b) UV/H20: (prelucrata dupa referinta 52).

Rezultatele pot fi considerate promitatoare si confirma faptul ca asociatia de semiconductori

CuxS si TiO2 este mai eficienta decat componentele sale, atunci cand este implicat un acceptor

de electroni, ca de exemplu apa oxigenata. Reactiile care au loc in prezenta acceptorului de

electroni si care favorizeaza fotocataliza heterogena sunt urmatoarele:

H,0,+e" - HO®"+ HO™
H,0,+HO" - H,0+HO;
H,O, + HO; - H,0+HO® +0,
H,0, +Cu* —HO; +H* +Cu*
H*+Cu" +H,0, > HO" + Cu*

(16)
(17)
(18)
(19)
(20)

47



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

Pe baza datelor obtinute in urma iradierii cu UV, teste suplimentare au fost dezvoltate pentru a
investiga performanta filmelor composite CuxS/TiO2 in prezenta radiatiei VIS. Testele
preliminarii aratd ca 1% din coloranti se fotodegradeaza atunci cind nu este folositd apa

oxigenata ca acceptor de electroni (Tabelul 9).

Cinetica Langmuir-Hinshelwood este prezentata in Fig. 18 pentru MO si Fig. 19 pentru MB.
Selectarea unui catalizator se poate face cunoscand constanta k. Valorile acestor constante

impreuni cu coeficientii de regresie (R?) sunt trecuti in Tabelul 10.

Timpul de iradiere (min) Timpul de iradiere (min)
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
_435 | s 1 s 1 1 1 s 1 s 1 s _4 1 L 1 ' 1 ' 1 ' 1 s 1 s 1 s
J UV/0, 1 UV/Hy0,
5
-4.40
64
-4.45 ; -
F 7]
-4.50 1
8
-4.55 4 0]
| ] . . [ ]
Metiloranj Metiloranj
-4.60
a b

Fig. 18 Cinetica Langmuir-Hinshelwood de fotodegradare a MO (a) UV/Oz si (b) UV/H202
(prelucrata dupa referinta 52).

Timpul deiradiere (min) Timpul de iradiere (min)

0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360

TV/0, UV/H,0,

Inc
Inc

Albastru de metilen -99 Albastru dem etilen -

a. b.
Fig. 19 Cinetica Langmuir-Hinshelwood de fotodegradare a MB in sistem (a) UV/O2 si (b)

UV/H202 (prelucrata dupa referinta 52).

In conditii similare experimentale, constantele sunt de ordine de marime similare (Tabelul 10),
fiind puternic influentatd de H.O», astfel se poate concluziona ca cantitatea de HO" este

responsabild pentru cresterea eficientei si nu o modificare a mecanismului de reactie.
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Asa cum este prezentat in Tabelul 10, cea mai mare viteza de fotodegradare a MO a fost
inregistrata pentru compozitia CuxS: TiO2 = 3:7, in prezenta H2O>, astfel recomandam acest

substrat pentru aplicatiile industriale.

Tabelul 10 Parametrii cineticii Langmuir-Hinshelwood corespunzatori fotodegradarii

colorantilor in prezenta fotocatalizatorilor de CuxSITiOz

Colorant Acceptorul- de Catalizator | k-10" [min™] R?
electroni
CuxS:TiO2=1:9 13,784 0,9916
H202 CuxS:TiO2=3:7 25,358 0,9998
CuxS:TiO2=1:1 17,235 0,9829
MO CuxS:TiO2=1:9 0,511 0,9911
02 CuxS:TiO2=3:7 0,527 0,9949
CuxS:TiO2=1:1 0,452 0,9912
CuxS:TiO2=1:9 11,922 0,9581
H202 CuxS:TiO2=3:7 13,629 0,9827
CuxS:TiO2=1:1 14,756 0,9816
MB CuxS:TiO2=1:9 0,751 0,9912
02 CuxS:TiO2=3:7 0,164 0,9924
CuxS:TiO2=1:1 0,092 0,961

Tn concluzie, experimentele au demonstrat ca fotocatalizatorul hibrid CuxSITiO, activat cu
H20:2 prezinta o eficienta de fotodegradare mare (99%) a colorantilor comparativ cu filmele
mono-componente. In plus, metoda de preparare poate fi extinsd si la obtinerea altor

combinatii de fotocatalizatori.

3.5. Modelarea matematica a pozitiei benzilor energetice ale sistemelor

fotocatalitice

Experienta semnificativa dobandita de autor in dezvoltarea de fotocatalizatori pe bazd de
semiconductori a permis abordarea modelarii matematice a pozitiei benzii interzise in
sistemele hibride de doi semiconductori. Proprietatea cheie a materialelor semiconductoare

o reprezintd energia benzii interzise. Valoarea acesteia determina care fotoni pot fi absorbiti de
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catre electronii semiconductorului pentru a tranzita din banda de valenta (BV) in banda de
conductie (BC). Doar fotonii cu energie egala sau mai mare decat Eq (energia benzii interzisa)
pot fi absorbiti de catre semiconductori. Cunoasterea tranzitiilor electronice din semiconductori

este deosebit de importanta pentru materiale noi sintetizate cu aplicatii in fotocataliza.

Modelarea matematica a benzilor energetice ale materialelor fotocatalitice s-a putut realiza din
masuratori spectrofotometrice. Spectrul optic de absorbtie oferd informatii despre energia
benzii interzise. Utilizand spectrul optic de transmisie se poate determina coeficientul de

adsorbtie si banda interzisa a semiconductorului.

Coeficientul de absorbtie () se calculeaza cu formula:

Ini

__T
o= " (21)

unde: T = transmitanta, t = grosimea filmului (nm).

Tipul tranzitiei optice este guvernata de relatia:

OL:oco-(hv—Eg)”

- (22)

unde o, este 0 marime constantd, un parametru pentru tranzitie (nm), Eg este energia benzii

interzise (nm), hv este energia fotonului (nm), n este o constanti; valoarea ei depinde de tipul

de tranzitie directa (n=2) sau tranzitie indirectd (n=1/2) [56].

Sulfura de cupru prezinta tranzitie directa [57] iar energia benzii interzise Eg se obtine
reprezentand grafic (ahv)? in functie de energia fotonilor (hv) si extrapoland portiunea liniara
a curbei pentru (ochv)? = 0 [58, 59]. Determinarea energiei benzii interzise pentru filmele de
CuxS/TiO; este prezentata in Fig. 20.

Valorile obtinute pentru energia benzii interzise sunt urmatoarele: filme de CuxS Eg=2,1 eV,
pentru filmele mixte CuxS/TiO2 2,39 eV (CuxS:TiO2=1:9), 2,44 eV (CuxS:TiO.=3:7) si
respectiv 2,15 eV (CuxS:TiO2=1:1). Valoarea corespunzatoare potentialului benzii de valenta
(2,73 eV), calculat pentru CuxS a fost apropiata de cea stabilita de Kashida si colaboratorii [60].
Aceste valori conduc la concluzia ca aceste compozite pot fi utilizate ca fotocatalizatori activati

de radiatia vizibila.
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Fig. 20 Determinarea energiei benzii interzise pentru filmele mixte CuxS/TiOs.

Diagrama procesului de transfer de sarcina (Fig. 21) a fost determinatd pentru sistemul
CuxS/TiO utilizand valorile pentru energia benzii interzise (Eg), pozitia benzii de valenta (VB)
cu potentialul Evs si pozitia benzii de conductie (CB) cu potentialul Ecs. Aceste valori au fost

calculate pe baza urmatoarelor relatii empirice [61].
EVB = Zsemiconductor - Ee + 05Eg (23)

unde: ysemiconductor Treprezintd electronegativitatea semiconductorului, Ee este energia
electronilor liberi fata de hidrogen (4.5 eV), Eg este energia benzii interzise (determinata
experimental).

Ecs =B — (24)

Electronegativitatea semiconductorului  ¥emiconductor (EY ) 8i electronegativitatea cationului

Zeation (V) pot fi calculate cu relatiile urmatoare:

Zsemiconductor ( eV ) = 045 ’ )(cation ( eV ) + 336 (25)

X cation (PU ) +0.206
0.336

zcation (eV ) = (26)
Valorile obtinute pentru Eg, Eve, Ecs au fost utilizate pentru modelarea diagramei procesului
de transfer de sarcina pentru CuxS si TiO2. Determinarea energiei benzii interzise pentru filmele
de CuxS/TiO; este prezentata in Fig. 21.
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Fig. 21 Determinarea energiei benzii interzise pentru filmele mixte CuxS/TiOs.

Semiconductorii CuxS si TiO2 au valorile apropiate pentru potentialele Evg, dar Ecg difera in
mod semnificativ, prin urmare, in fotocatalizatorul CuxS/TiO2 electronii si golurile se
deplaseaza de la un semiconductor la altul conducand la reducerea recombinarii electronilor cu
golurile favorizand procesul de fotocataliza. Rezultatele pot fi considerate promitatoare si
confirma faptul ca asociatia de semiconductori CuxS Si TiO2 este mai eficientd decat
componentele sale, atunci cand este implicat un acceptori de electroni (H202). Dezvoltarea
unui sistem hibrid fotocatalitic necesitd alegerea potrivita a semiconductorilor cu banda
interzisa largd si ingusta, precum si alinierea corespunzatoare a nivelurilor energetice. Aceasta
s-a realizat cu succes prin asocierea TiOz-anatas cu CuxS sintetizat prin metoda precipitarii
fotochimice, rezultatele au fost publicate in lucrarea 15 din lista de lucréri ISI care sustin teza

de abilitare.

Proiectarea materialelor tandem se bazeazd pe asocieri de semiconductori luand in calcul
valoarea si pozitia benzii interzise. Un foelectron generat pe suprafata dioxidului de titan
migreaza din BV in timp ce in BV rdméane un gol (h*). Daca energia este suficient de mare
pentru a stimula al doilea semiconductor sd genereze purttori de sarcind atunci golul (h*)

generat trece Tn banda de valenta a TiO».

Literatura de specialitate mentioneaza valori diferite ale energiei benzii interzise pentru
materiale in functie de metoda de sinteza, precursorii utilizati, temperatura de tratament termic
si de proprietitile acestora. In Tabelul 11 sunt trecute valorile pentru Eq4 raportate in literatura
de specialitate pentru majoritatea oxizilor si sulfurilor intdlnite in structurile tandem 1in

sistemele fotocatalitice.
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Tabelul 11 Oxizi si sulfuri utilizati ca materiale fotocatalitice

Semicon- | ¥ . Xsemiconductor Semicon- .
ductor (:t/"))" V) Eq (eV) Evs (eV) Ecs (eV) - Referinte
. 62, 63,
TiO2 | 5196 | 5698 | 2838 | 26-31 (-0,7)-(-0,2) n o
SnO;z 6,446 6,261 3,43-3,8 | 3,48-3,66 (-0,14)-0,05 n 65, 66
ZnO 5,424 5,846 3,3-3,75 | 2,95-3,22 | (-0,25)-(-0,53) n 67, 68
V205 5,464 5,819 1,7-2,9 2,17-2,77 (-0,13)-0,47 n 69, 70
Cu20 6,268 6,181 2,1-2,6 2,73-2,98 0,38-0,63 p 71
CuO 6,268 6,181 1,2-2,1 2,28-2,73 0,63-1,08 p 72
WO3 7,637 6,797 2,4-2,8 3,5-3,7 0,9-1,1 n 73%574’
NiO 6,298 6,164 3,5-4 3,44-3,69 | (-0,31)-(-0,06) p 76
CuxS 6,268 6,181 2-2,7 2,68-3,03 0,33-0,68 p 60
E(eV) E(eV) E(eV) E(eV)
TiO, Sn0O, TiO, NiO TiO, V,0; TiO, Cu, O
2 2 2 2
4 — 1 — 4 — 1 —
0 /1\\ 1 € . / | e o / IIl e . / e
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Fig. 22 Modelarea proceselor de transfer de sarcina la fotocatalizatorii tandem.
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Diagramele proceselor de transfer de sarcina (Fig. 22) prezinta formarea structurilor tandem si
explica alegerea acestor componente pentru procesele de fotocataliza, pe baza energiei benzii
interzise Eg, potentialul benzii de valenta (Evs) si potentialul benzii de conductie (Ecg) fata de

electrodul de hidrogen

3.6. Procese de decontaminare a apelor reziduale prin fotocataliza asistata de

fotocatalizatori hibrizi de dioxid de titan si carbune activ

Materialele hibride de tipul TiO2-carbune activ pot fi utilizate pe de o parte, fotocatalizatori
pentru degradarea colorantilor si surfactantilor si adsorbanti pentru adsorbtia colorantilor,
surfactantilor si metalelor grele. Rezultatele prezentate n acest subcapitol au fost publicate in

lucrarea 5 din lista de lucrari ISI care sustin teza de abilitare.

Combinarea carbunelui activ (CA) cu dioxidul de titan are urmatoarele avantaje: (1) carbunele
activ are rolul de suport pentru cresterea dioxidului de titan, (2) moleculele de poluant care
migreaza la suprafata TiO2 pot fi degradate prin fotocataliza si (3) carbunele activ se

regenereaza in situ.

Obtinerea pulberilor de TiO2 prin metoda sol-gel: Intr-un pahar Berzelius se introduc 30 mL
solutie de izopropoxid de titan (TTIP), se adauga sub agitare magnetica continua picatura cu
picaturd (timp de 3 ore) 120 mL solutie de HNO3 1M. Dupd adaugarea intregii cantitafi de
HNO:s se opreste agitarea magnetica si se determind pH-ul solutiei coloidale obtinute (pH=1),
pH-ul se ajusteaza la valoarea 3 in doud moduri: (a) prin adadugarea a unei solutii de NaOH 2N
(pulbere notatd TiO2-SG-A) si (b) prin adaugarea peletilor de NaOH (pulbere notata TiO2-SG-
Aa), se continua agitarea timp de inca 2 ore la temperatura camerei. Gelul obtinut se separd
prin centrifugare la 5200 rpm timp de 10 minute, se lasd la temperatura camerei pana la
evaporarea completd a solventului si se trateaza termic timp de 3h la 500°C. Schematic sinteza

pulberii de dioxid de titan este reprezentata in Fig. 23a.

Obtinerea materialelor hibride de TiO2-carbune activ: 1zopropoxidul de titan se amestecd cu
cantitati diferite de carbune activ Scharlau (0,1, 1 si respectiv 5g de carbune activ), metoda de
sinteza este similara cu cea descrisa anterior la obtinerea dioxidului de titan. Schematic sinteza
este reprezentata in Fig. 23b. Compozitele de TiO2-CA au fost tratate termic la 500°C timp de
3h.
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a. Etape de obtinere a pulberii de TiO> b. Etape de obtinere a pulberii de TiO2-CA
Fig. 23 Etapele obyinerii pulberilor de TiO2 si TiO»-CA prin metoda sol-gel.

Prin difractia de raze X (XRD) s-au determinat difractogramele caracteristice pulberilor de
TiO; (Fig. 24a). In difractogramele nregistrate pentru filmele de TiO2 se observi prezenta in
pulberea in care apa nu este folosita ca solvent (TiO2-SG-Aa) a benzilor de difractie specifice
TiO2 numai forma rutil (identificata cu JCPDS: 73-2224), comparativ cu pulberea in care a fost
utilizata apa ca solvent (TiO2-SG-A) unde sunt prezente formele cristaline TiO2 anatas
(identificata cu JCPDS: 70-7348) si TiO2 brookit (identificata cu JCPDS: 71-4943).

*

Rutile JCPDS: 73-2224
~ #Rutile JPDS 73-2224 —~
= o
= "
= &
JL&.. _.,d_ N TiO-SG-Aa = * *

= % = * « % ) Tio,-sAC
& * Aratase JOPDS 70-7348 = A
g n = . TiO-1AC
iz = I
g n i * . 2 — LM 1i0,01AC
g 1 @ A A |TIOS3A B
= 2 % % 3 4 4 5 5 @ 6 70 R Tio,

2 Theta (gl ade) 20 30 4 S 60 70

2 Theta (grade)

a. b.
Fig. 24 Difractogramele pulberilor de TiO2 (a) si compozitelor TiO2-CA (b) obtinute prin
metoda sol-gel.

Din analizele de difractie se observa ca In materialele compozite dioxidul de titan este prezent
in forma cristalind rutil, forma cristalind anatas nu este prezenta si nici liniile de difractie

caracteristice carbonului cristalin. Dimensiunile cristalitelor calculata cu relatia Scherrer sunt:
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27 nm pentru TiO2-Aa, 27 nm pentru TiO>—0.1AC, 25 nm pentru TiO>—1AC si 21 nm pentru
TiO2—5AC, dimensiunea cristalitelor este influentata usor de cantitatea de carbune activ pe care
a crescut dioxidul de titan. Procesele de fotocataliza sunt corelate cu dimensiunile cristalitelor
in Tabelul 12). Precursorii utilizati pentru sinteza TiO> influenteaza semnificativ morfologia
pulberilor obtinute prin metoda sol-gel (Fig. 25), astfel se observa o structurd cu mai multe
muchii Tn cazul in Proba TiO2-SG-A, datorita pe de o parte structurii tetragonale a anatasului

observata in analizele de difractie.

Microscopia electronica de baleaj ofera informatii referitoare la forma si dimensiunea
cristalitelor (Fig. 26). Dioxidul de titan forma cristalind rutil are o structura cristalina
tetragonala cinetic favorabild comparativ cu alte structuri, rezultand forme elipsoidale aciculare,
de 20-30 nm. La materialele compozite se observa obtinerea unor morfologii usor diferite in
functie de procentul de carbune activ initial, precum si cresterea cristalitelor de TiO2 pe

matricea de carbune activ.

S$3400 28.0kV x4.00k SE 10.0um S$3400 28.0kV x4.00k SE 10.0um

TiO2-SG-A TiO2-SG-Aa

Fig. 25 Imagini SEM obtinute pentru probele de TiO> obtinute prin metoda sol-gel.

$3400 28.0kV x450 SE

Carbune activ (AC)

Fig. 26 Imagini SEM obtinute pentru probele de TiO2-CA comparative cu carbunele activ.
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Spectrul optic de absorbtie ofera informatii despre energia benzii interzise. Utilizand spectrul
optic de absorptie se poate determina banda interzisa a materialului (Eg) reprezentand grafic
(AbsxEg)? in functie de Eg, si extrapoland portiunea lineari a graficului. Valorile determinate
pentru energia benzii interzise (Tabelul 12) sunt cuprinse intre 2,96 si 3,06 eV comparabile cu
valoarea calculatd pentru pulberea comercialda de TiO2 Degussa de 3 eV. Din literatura se
cunoaste ca rutilul prezinta o banda interzisa directa avand energia de 3,06 eV si o banda
interzisa indirecta cu energia 3,1 eV, iar forma structurald anatas a dioxidului de titan prezinta
o banda interzisa indirecta cu valoarea de 3,23 eV.

Evaluarea proprietatilor interfaciale ale materialelor .

se poate face prin masurarea unghiului de contact rd i \
/ lichi

(Fig. 27). Valoareca acestuia, definitd prin ecuatia ”
soli St Ty

Young-Dupree (ecuatia 27) depinde de substrat

(tensiunea superficiala S-V), de natura lichidului din

picatura (tensiunea superficiala L-V) si de natura Fig. 27 Unghiul de contact la

interactiunilor substrat-lichid (tensiunea interfaciala echilibrul celor trei forte.

S-L) [77, 78, 79].
O-SV = O-LVCOSH + O-SL (27)

unde:
oy - este tensiunea superficiala a lichidului in echilibru cu vaporii saturati,
ogy este tensiunea superficiald a solidului 1n echilibru cu vaporii saturati ai lichidului,

ogy este tensiunea interfaciald intre solid si lichid.

Masuratorile unghiului de contact s-au realizat utilizdnd aparatul OCA-20 (DataPhysics
Instruments). Pulberea a fost presata pe sticla microscopica, apa a fost lichidul polar cu tensiune
superficiala mare (6=72,10 mN/m) utilizat pentru determinarea unghiurilor de contact. O
picaturad de 30 pL a fost 1dsata sa cadd cu o viteza de 0,5 pL/s pe suprafetele analizate. Unghiul
de contact dintre lichid si suprafata a fost determinat timp de 180s. Unghiurile de contact dintre
suprafata catalizatorului si apa pentru toate materialele sunt cuprinse intre 12-14 grade. Daca
suprafata care se uda este favorizatd energetic comparativ cu suprafata uscata, unghiul de

contact static va fi mai mic decéat 90°, iar suprafata se considera liofila (hidrofila, daca lichidul
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este apa). Daca unghiul de contact este mai mare decat 90° atunci suprafata este liofoba
(respectiv hidrofobd). Caracterul hidrofilic al probelor sintetizate reprezinta un avantaj pentru

procesele de fotocataliza.

Punctul izoelectric al unui material pHpzc se defineste ca pH-ul la care suprafata materialului
este neutru din punct de vedere electric. Incdrcarea suprafetei materialului este pozitiva (ecuatia
28) la valori ale pH-ului sub valori Tnregistrate pentru pHzpc si respectiv negativ pentru valori

ale pH-ului peste pHzp. (ecuatia 29) [80].

TiV—0H + H' -» Ti'V — OHf (28)
Ti"V —OH+O0H™ - Ti"V -0~ + H,0 (29)

Punctul izoelectric al unui material este dependent de proprietatile materialului si de conditiile
de mediu in care se gaseste, este importantd evaluarea pHgzc Tn alegerea parametrilor
fotodegradarii datoritd incarcarii superficiale a suprafetei fotocatalizatorului in raport cu
structura moleculara a surfactantului degradat. Alegand un domeniu de pH favorabil atractiei
electrostatice dintre fotocatalizator si poluant se poate asigura o eficienta crescuta a procesului

de fotodegradare.

Determinarea punctului izolelectric s-a facut prin titrare acido-bazica. Pentru determinarea
punctului izoelectric al pulberilor s-a utilizat 0,2 g pulbere pentru 100 mL solutie pastrand
raportul dintre pulbere si volum solutie utilizat pentru testele de fotodegradare a SDS-ului.
Pulberea a fost dispersata in solutie de NaOH 0,1M si s-a titrat cu solutie de HNO3 0,1M
Tnregistrandu-se variatia pH-ului (Schott Instruments, Prolab 2000) cu volumul de solutie acida
adaugata. A fost reprezentat grafic pH-ul determinat in functie de volumul de HNO3 adaugat,
punctul de inflexiune reprezinta punctul izolelectric. Pentru determinarea exacta a acestuia s-a
reprezentat grafic derivata de ordinul | a pH-ului in functie de volumul de HNO3 adaugat.
Maximul celui mai semnificativ varf reprezinta volumul de echivalentd care corespunde

punctului izolelectric (Fig. 28).
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Fig. 28 Determinarea punctului izolelectric pHpc @ materialelor sintetizate comparativ cu

carbunele activ si dioxidul de titan.

Activitatea fotocatalitica a compozitelor TiOz-carbune activ comparativ cu carbunele activ si

dioxidul de titam a fost evaluatd prin testarea fotodegradarii metiloranjului si albastrului de

metilen (concentratia initiald = 30 mg/L). Toate testele de fotocatalizd au fost realizate in

reactorul fotocatalitic echipat cu tuburi UVA, 0,1g catalizator a fost adaugat la 50 mL solutie

de colorant, fotocatalizatorul a fost separat prin filtrare pe membrane filtrante de 0,45 pm.

Concentratia reziduald de colorant a fost evaluate prin masurdtori spectrofotometrice.

Rezultatele sunt prezentate in Fig. 29 pentru degradarea prin adsorbtie si fotocataliza a MO si

in Fig. 30 pentru degradarea prin adsorbtie si fotocataliza a MB.
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Fig. 29 Eficienta de degradare a MO prin Fig. 30 Eficienta de degradare a MB prin
adsorbtie (prima coloana) si fotodegradare  adsorbtie (prima coloana) si fotodegradare

(a doua coloana). (a doua coloana).

Tabelul 12 Energia benzii intezise si dimensiunea cristalitelor corelate cu fotodegradarea

SDS-ului in UV si VIS.

Dimensiunea Fotodegradarea SDS [%]
Cod proba Egap [eV]

cristalitelor [nm] uv Viz
TiO2-Degussa 3 30 67 80
TiO2-SG-A 3,06 11 61,75 51,36
TiO2-SG-Aa 2,95 27 38,65 58,54
TiO2-SG-0.01CA 2,96 27,6 32,57 60
TiO2-SG-0.1CA 2,96 26 50 63,8
TiO2-SG-1CA 2,98 21 53,77 66

Tn concluzie, desi cirbunele activ prezintd performante mai mari datorita capacititii mari de
adsorbtie are un anumit dezavantaj pentru mediu, generand astfel deseuri suplimentare.
Compozitele de dioxid de titan-carbune activ pot fi eficiente in tratarea apelor reziduale

complexe prin fotocataliza si adsorbtia simultana a poluantilor organici.
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4.  Analiza spectrofotometrica simultana a sistemelor binare si ternare de

poluanti prin metode derivative

4.1 Analiza simultana a sistemelor binare de poluanti prin metoda derivatei de

ordinul intai

Procesele fotocatalitice heterogene sunt optimizate pentru solutii monocomponente de
coloranti [81, 82, 83, 84, 85], dar situatiile reale implica ape uzate cu un continut complex de
poluanti organici si anorganici. Fotodegradarea heterogend nu conduce intotdeauna la
mineralizarea poluantilor, produsii de reactie rezultati prin fotodegradarea poluantilor initiali
sunt deseori toxici si nu rezolva problema poluarii apelor [86, 87, 88]. Analiza riguroasa a
mecanismului complex al fotocatalizei conduce la extinderea acestui process de la studiul
experimental de laborator la nivel industrial. Imposibilitatea determindrii cu exactitate a
concentratiilor colorantilor dupa procesul de fotocataliza pe baza curbelor de calibrare a facut
necesara identificarea unei alte metode de determinare a concentratiei colorantilor atunci cand
el se gdsesc in amestec. Analiza simultana a solutiilor multi-componente de coloranti reprezinta
o problemd complexd datoritd interferentelor spectrale, care conduc la o suprapunere

considerabilad a benzilor de absorbtie.

Literatura de specialitate mentioneazd urmadtoarele metode analitice de determinare a
concentratiilor compusilor organici in amestecuri: spectrofotometrie in vizibil [ 89 ],
spectrofotometrie de masa [90], polarografie [91], electroforeza capilara [92] si cromatografie

lichida de inalta performanta HPLC [93].

Metoda spectrofotometrica [94] pentru rezolvarea interferentei spectrale a amestecurilor binare
si ternare de 2 respectiv 3 coloranti este o abordare modernd preluatd din industria farmaceutica
pentru determinarea componentelor din medicamente [95]. In literatura stiintifica, aceasta
tehnica se intdlneste sub diferite forme: analiza liniara hibrida [96], partial least squares [93],
ratio derivative method [97], metoda derivatei de ordinul I [98, 99] si metoda derivatei de
ordinul 11 [100]. Aceste tehnici analitice sunt aplicabile pentru industria alimentara [101],

industria medicamentelor [95] si pentru controlul poluantilor din mediu.
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Predictia si evaluarea fotodegradarii amestecurilor multi-componente a fost abordata de autor

in Articolul 9 din lista de lucrari I1SI, publicat in Chemical Engineering Journal.

4.1.1 Modelul matematic de evaluare spectrofotometrica a amestecurilor binare prin

derivata de ordinul |

Modelul propus pentru evaluarea spectrofotometrica a unui colorant in amestecuri binare de
doi coloranti este abordat in acest subcapitol. Consideram 2 coloranti notati cu X si Y. Pentru
sistemele monocomponente scriem ecuatiile absorbantei colorantului X (ecuatia 30) si

colorantului Y (ecuatia 31).

Ay, =ay, Cy (30)

A{,z, = ﬂwi C, (31)

Dacid consideram un amestec format din colorantii X si Y, absorbanta amestecului X-Y, A, ,

este descrisa de ecuatia 32.
Amq- =0y, Cy +ﬂm1- Cy (32)

Unde AX'Ki este absorbanta compusului X masurata spectofotometric la lungimea de unda 2.,
A“i este absorbanta compusului Y masurata spectofotometric la lungimea de unda A, Am,ki
este absorbanta amestecului X-Y masuratd spectofotometric la lungimea de unda 1}, ,
Oy, +Py,, sunt absorbtivititile compusilor X si respectiv Y, Cx, Cvy sunt concentratiile

compusilor X si respectiv Y.

Daca impartim ecuatia 32 la absorbanta corespunzitoare compusului X (@, 4iCx ) obtinem

ecuatia 33.
C
Am,Ai =1+ ﬂY,&i Y (33)
ax,zicx ax,/licx

Derivata ecuatiei 33 in functie de lungimea de unda este:
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i Am,/ii =i ﬁx,ii CY (34)
dZ| @y ,Cy | 2|y, Cy

Derivata absorbantelor unui colorant X in amestecul de doi coloransi X-Y depinde de

concentratia colorantului Y (Cy) dar este independenta de concentratia compusului X (Cx),

. . - - - . AL |-
dacd concentratia componentului X este constanta. Daca reprezentam graphic i{ m'é } in
Oy a, “x

functie de concentratia de component Y, obtinem curba de calibrare a concentratiilor
componentului Y. Similar se determina si concentratia de compus X in amestecul de doi

compusi X-Y.

4.1.2 Metoda experimentala de evaluare spectrofotometrica a amestecurilor binare de

coloranti comerciali

Cei trei coloranti alesi sunt utilizati in procesele tehnologice de colorare a fibrelor la societatea
comerciala SC MAGNUM SX. Colorantii utilizati in procesul de vopsire sunt proveniti de la
BEZEMA AG-Elvetia: Bemacid Gelb N-TF (BG), Bemacid Rot N-TF(BR) si Bemacid Blau
N-TF. O selectie a proprietatilor fizice si chimice a acestor coloranti sunt trecute in Tabelul 13)

Structurile chimice ale colorantilor luati in studiu sunt redate in Tabelul 14.

Tabelul 13 Proprietdtile fizice si chimice ale colorantilor Bezema*.

Bemacid Gelb Bemacid Rot Bemacid Blau
Colorant
N-TF N-TF N-TF
Producator Bezema AG Bezema AG Bezema AG
Nr. CAS
235-406-9 276-115-7 267-224-
EINECS
Descriere Colorant acid Colorant acid Colorant acid
Culoare Portocaliu Rosu Albastru
Solubilitate 20 g/L usor 80 g/L usor 100 g/L usor
in apa solubil la 25°C | solubil 1a90°C | solubil la 80°C
H 7-9 (la 20°C) 9-11 (la 20°C) 7-10 (la 20°C)
P (10 g/L) (10 g/L) (1 g/L)

*Informatiile au fost preluate din Fisele de siguranta ale colorantilor furnizate de Bezema AG.
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Tabelul 14 Colorantii utilizati in studiu de la societatea SC MAGNUM SX.

Denumire Structurs Formula Masa
coloranti chimica molara

Bemacid | HNON/
Gelb N-TF ’ CasH19N4NaOsS; 590.56

(BG)
o\\s//o
N/
Bemacid CHy
Rot N-TF N C24H20CIN4NaO6S, 583.0
(BR) N OH
HoN /I I
i : H3C CH3 =
Bemacid ﬁ/ T
(o)

Blau N-TF CH Cs1H28N3NaOeS 593.63

€ (L

NaO3S

Modelul matematic descris anterior a fost validat prin urmatoarele determinari experimentale:
- Determinarea concentratiilor de bemacid gelb (BG) si bemacid rot (BR) Tn amestec binar

- Determinarea concentratiilor de bemacid rot (BR) si bemacid blau (BB) Tn amestec binary
- Determinarea concentratiilor de bemacid gelb (BG) si bemacid blau (BB) Tn amestec binar
In solutiile monocomponente de coloranti, concentratiile de BG, BR si BB se determini pe
baza curbelor de calibrare corespunzatoare maximului de absorbtie pentru fiecare colorant, 370
nm pentru BG, 298 nm pentru BR si 629 nm pentru BB (Fig. 31). Banda de absorbtie de la 227

nm este corespunzatoare gruparii cromofore diazo caracteristica fiecarui din cei trei coloranti.

Ecuatiile corespunzdtoare curbei de calibrare au fost determinate pentru 12 solutii, avand

concentratiile Tnitiale cuprinse intre 4 si 100 mg/L:

(a) Bemacid gelb y=0,02073+0,01321x (R?=0,9997) la 370 nm
(b) Bemacid rot y=0,001766+0,021229x (R?=0,9998) la 298 nm
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(c) Bemacid blau y=0,00523+0,01207x (R?=0,9998) la 629 nm
Liniaritatea a fost Tn intervalul 4-100 mg/L pentru BG si BR si in intervalul 4-50 mg/L pentru
BB.

—— BC20mel
. - - -BR 20 mg/L
A . BB 20 mgl

— — [T [T
= n = e
1 L 1 L 1 L 1

Absorbanta (unit. arh.)

e
n
T

e
=

Lungimea de unda (nm})

Fig. 31 Spectrele de absorbtie ale solutiilor monocomponente de coloranti.

Tabelul 15 Amestecuri binare de coloranti pentru determinarea curbelor de calibrare.

A'I\B"I'f\fggc |. BEMACID GELB-BEMACID ROT (BG-BR)
1- 2- 3- 4- 5- 6- 7- 8- 9- 10- 11- 12- | 13- | 14-
PROBA | 6R | GR|GrR | GR|GR|GR|GR|GR|GR| GR | GR | GR | GR | GR
Ces | 50|50 |50 50|50 1020|3040 100 0 |20/ 30] 40
[mg/L]
Cer | 10|20 30|40 |50 50|50 50|50| 0 |100]20]30] 20
[mg/L]
All\s/lE\ISATsC Il. BEMACID GELB-BEMACID BLAU (BG-BB)
1- 2- 3- 4- 5- 6- 7- 8- 9- 10- 11- | 12- | 13- | 14-
PROBA | ce | cB|cB|cB | cB|cB|ce|ceB|ce|ce|ce|ce|ce|cB
Cec | 50|50 |50 50|50 1020|3040 100| 0 |20/ 30] 40
[mg/L]
Ces 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 0 |100| 20 | 30 | 40
[mg/L]
A e I1l. BEMACID ROT-BEMACID BLAU (BR-BB)
1- 2- 3- 4- 5- 6- 7- 8- 9- 10- 11- | 12- | 13- | 14-
PROBA RB| RB |  RB|RB|RB|RB| RB| RB | RB RB RB RB | RB | RB
Cer 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 10 | 20 | 30 | 40 |100| 0 | 20 | 30 | 40
[mg/L]
Ces 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 0 |100| 20 | 30 | 40
[mg/L]
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Comparand spectrele de absorbtie ale solutiilor monocomponente de cate un colorant (Probele
10 si 11 din Tabelul 15 si a spectrelor solutiilor obtinute prin amestecarea a doi coloranti fiecare
avand concentratia 50 mg/L (Proba 5 din Tabelul 15) se observa o deplasare a benzilor de

absorbtie ale colorantilor atunci cand ei sunt in amestecuri, astfel:

- Deplasarea benzii de la 367 nm la 369 nm pentru BG, si de la 501 nm la 485 nm pentru
BR (Fig. 32) in amestecul BG-BR

- Atenuarea aproape completd a benzii corespunzatoare BR de la 299 nm, deplasarea de
la 501 nm la 513 nm si de 591 nm la 584 nm (Fig. 38) Tn amestecul BR-BB

- Deplasarea benzii de la 364 nm corespunzatoare BG la 361 nm in amestecul BG-BB si
deplasarea benzii de la 591 nm orespunzatoare BB la 589 nm in amestecul BG-BB (Fig.

44)

Aceste deplasari ale benzilor de absorbtie demonstreaza interferenta spectrelor celor doi
coloranti atunci cand ei sunt n amestec, astfel incat concentratia colorantilor nu poate fi
determinata corect direct din spectrele solutiilor mixte. Astfel ca, metoda derivativa a fost
utilizatd pentru determinarea concentratiilor colorantilor in solutiile mixte. Derivatele de
ordinul I pentru solutiile simple si binare sunt reprezentate pentru BG, BR si BG-BR in Fig.

33, pentru BR, BB si BR-BB in Fig. 39 si pentru BG, BB si BG-BB in Fig. 45.

Studiul derivatelor de ordinul I al solutiilor monocomponente si solutiilor binare de coloranti a
condus la obtinerea lungimilor de unda la care se pot determina curbele de calibrare pentru

colorantii studiati, astfel:

- Colorantul BG se poate determina la 501 nm atunci cand derivata de ordinul I a colorantului
BR intersecteaza axa Ox, iar concentratia colorantului BR se poate determina la 328 nm atunci
cand derivata de ordinul I corespunzatoare colorantului BG intersecteaza axa Ox (Fig. 33).

- Colorantul BR se poate determina la 444 nm atunci cand derivata de ordinul I a colorantului
BB intersecteazd axa Ox, iar concentratia colorantului BB se poate determina la 652 nm atunci
cand derivata de ordinul I corespunzatoare colorantului BR intersecteaza axa Ox (Fig. 39).

- Colorantul BG se poate determina la 445 nm atunci cand derivata de ordinul I a colorantului
BB intersecteazd axa Ox, iar concentratia colorantului BB se poate determina la 652 nm atunci

cand derivata de ordinul I corespunzatoare colorantului BG intersecteaza axa Ox (Fig. 45).
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Inregistrarea spectrelor de absorbtie ale solutiilor monocomponente amestecate in diferite
concentratii si calcularea derivatelor de ordinul I corespunzatoare acestor spectre a facut

posibila trasarea curbelor de calibrare pentru:

- BG (Fig. 34) si pentru BR (Fig. 36) in amestecul binar BG-BR
- BR (Fig. 40) si pentru BB (Fig. 42) in amestecul binar BR-BB
- BG (Fig. 46) si pentru BB (Fig. 48) in amestecul binar BG-BB

Ecuatiile de calibrare au fost determinate reprezentand grafic dA/dA in functie de concentratia

de colorant aflatd in amestecul binar (Tabelul 16).
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Fig. 32 Spectrele de absorbtie al solutiilor ~ Fig. 33 Derivata de ordinul | a spectrului de

BG, BR si BG-BR. absorbtie a BG, BR si BG-BR.
0.06 0.0064 BG,2=501 nm e
1ot BR, =325 nm ¥=0.0000066+0.0001148x -
1 N 0.005- R’=0.9997 -
001 ] ,'{ - BG,2=501 um 7
e -+ \ L 0.004 - L
. 000 \\ kN ’:.:-;‘./’ - S %3 //-
e N T~ 5 0.003- .
i < - S — 6GR = -7
2024 — 7GR 0.002 1 -
8GR ’ I
0044 i 0.001 1 =
- - - 10GR s
006 ==+ 116R 0.000 4= : . . ; ;
50 I JEIPD I 3%0 I -IEIPD I -b'ID I SEIPD I 55‘0 I GEIPD I 650 0 10 20 30 40 50
Lungimea de unda {nm) Concentratiade BG (mg/L)
Fig. 34 Derivata de ordinul | a spectrelor Fig. 35 Curba de calibrare pentru

BG (10...50 mg/L) si BR (10 mg/L) in solutii ~ determinarea concentratiei colorantul BG

bicomponente. Tn amestec binar BG-BR.
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Fig. 48 Derivata de ordinul | a spectrelor Fig. 49 Curba de calibrare pentru

BG (10 mg/L) si BB (10...50 mg/L) in solutii determinarea concentratiei colorantul BB in
bicomponente. amestec binar BG-BB.
Tabelul 16 Ecuatiile de calibrare si coeficientii de regresie pentru colorantii BG, BR si BB in

amestecuri binare.

Sistem binar Amax Eua‘,[ia R2
BG 501 y=0,0000066+0,0001148x 0,9997
BG-BR
BR 325 y=0,0002428+0,0004044x 0,9998
BG 445 y=-0,000247-0,0002799x 0,9993
BG-BB
BB 652 y=-0,00001611-0,0000359x 0,9998
BR 444 y=-4,495-10°+7,69-10°x 0,9997
BR-BB
BB 652 y=-2,609-10"-2,53-10“x 0,999

Validarea metodei propuse de determinare a concentratiei unui colorant atunci cand el se
gaseste in amestecuri binare de doi coloranti a fost determinata prin calcularea acuratetei (A%)
si erorii (E%) dintre concentratia teoretica (Ct) si concentratia experimentald (Cexp), marimi

care au fost calculate cu ecuatiile 35 si 36 [95].

C /L
_ Cp(mg )_10

~ C/(mg/L) (33)
E_ Cep(mg/L)-C(mg/L) 100 (36)
C.(mg/L)

Concentratiile experimentale s-au determinat pe baza ecuatiilor de calibrare prezentate in Tabelul
16 pentru fiecare colorant present Tn amestecul binar. Rezultatele sunt trecute pentru amestecul
binar BG-BR Tn Tabelul 17, pentru BG-BB in Tabelul 18 si pentru BR-BB in Tabelul 19.
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Tabelul 17 Concentratia experimentald, acuratetea si eroarea pentru sistemul binar BG-BR.

BG, A=501 nm BR, A=325 nm
Proba

Ct Cexp A% E% Ct Cexp A% E%

Proba 1-GR 50 49,94 99,89 0,11 10 10,16 101,56 1,56
Proba 2-GR 50 48,98 97,97 2,03 20 20,37 101,84 1,84
Proba 3-GR 50 50,9 101,8 18 30 29,84 99,47 0,53
Proba 4-GR 50 50,38 100,76 0,76 40 39,95 99,88 0,12
Proba 5-GR 50 49,42 98,84 1,16 50 49,89 99,79 0,21
Proba 6-GR 10 9,96 99,6 0,4 50 49,42 98,85 1,15
Proba 7-GR 20 19,63 98,14 1,86 50 50,17 100,33 0,33
Proba 8-GR 30 30,52 101,72 1,72 50 50,07 100,13 0,13
Proba 9-GR 40 40,53 101,34 1,34 50 50,12 100,23 0,23
Proba 12-GR 20 20,41 102,06 2,06 20 20,29 101,47 1,47
Proba 13-GR 30 30,26 100,85 0,85 30 30,38 101,28 1,28
Proba 14-GR 40 39,66 99,16 0,84 40 40,42 101,06 1,06

Tabelul 18 Concentratia experimentald, acuratetea si eroarea pentru sistemul binar BG-BB.

BB, A=652 nm BG, =445 nm
Proba

C Conp A% E% Ci Coxp A% E%

Proba 1-GB 10 10,16 101,57 1,57 50 49,41 98,82 1,18
Proba 2-GB 20 20,52 102,59 2,59 50 49,41 98,82 1,18
Proba 3-GB 30 30,7 102,33 2,33 50 50,53 101,05 1,05
Proba 4-GB 40 40,1 100,24 0,24 50 49,41 98,82 1,18
Proba 5-GB 50 49,17 98,34 1,66 50 49,69 99,38 0,62
Proba 6-GB 50 50,03 100,06 0,06 10 10,24 102,45 2,45
Proba 7-GB 50 49,74 99,49 0,51 20 20,15 100,74 0,74
Proba 8-GB 50 49,64 99,27 0,73 30 30,47 101,57 1,57
Proba 9-GB 50 49,31 98,63 1,37 40 39,94 99,85 0,15
Proba 12-GB 20 20,55 102,77 2,77 20 20,53 102,63 2,63
Proba 13-GB 30 30,56 101,86 1,86 30 30,47 101,57 1,57
Proba 14-GB 40 40,6 101,49 1,49 40 41,06 102,64 2,64
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Tabelul 19 Concentratia experimentald, acuratetea si eroarea pentru sistemul binar BR-BB.

BB, 652 nm BR, 444 nm

Proba
Cq Cexp A% E% Cq Cexp A% E%

Proba 1-RB 10 10,31 103,13 3,13 50 51,3 102,6 2,6
Proba 2-RB 20 20,71 103,54 3,54 50 51,43 102,86 2,86
Proba 3-RB 30 30,75 102,49 2,49 50 51,17 102,34 2,34
Proba 4-RB 40 40,31 100,78 0,78 50 51,3 102,6 2,6
Proba 5-RB 50 48,97 97,94 2,06 50 50,65 101,3 1,3
Proba 6-RB 50 50,79 101,57 1,57 10 9,78 97,79 2,21
Proba 7-RB 50 51,22 102,44 2,44 20 19,7 98,5 15
Proba 8-RB 50 50,63 101,26 1,26 30 29,58 98,61 1,39
Proba 9-RB 50 50,15 100,31 0,31 40 39,73 99,32 0,68
Proba 12-RB 20 20,27 101,37 1,37 20 20,09 100,45 0,45
Proba 13-RB 30 30,75 102,49 2,49 30 31,01 103,38 3,38
Proba 14-RB 40 41,14 102,86 2,86 40 40,25 100,62 0,62

Metoda a fost validata si prin determinarea concentratiilor experimentale pentru probele 12, 13 si

14, preparate prin addugarea unor concentratii cunoscute de coloranti. Eroare este de maxim 3%.

Tn concluzie, evaluarea concentratiei reziduale a unui colorant prin metoda derivatei de ordinul
| poate fi aplicata pentru ape reziduale complexe asa cum sunt apele industriale. Eficienta si
viteza de fotodegradare depind semnificativ de structura colorantului, eficientele de

fotodegradare sunt diferite pentru fiecare colorant in parte.

In Fig. 50-52 sunt prezentate eficientele de fotodegradare a fiecarui colorant (a carui
concentratie initiala a fost 20 mg/L) in amestecuri binare BG-BR, BG-BB si BR-BB. Eficienta
fotodegradarii obtinuta in sistemele binare indicd un mecanism complex radicalic, in care
radicalii formati pot interactiona cu colorantii prezenti in sistem. Eficienta fotodegradarii unui
colorant creste pana la o valoare aproape constanta, indiferent de colorantul partener. Acest
lucru poate duce la necesitatea unor studii mai complexe, care sd investigheze si interactiunea
colorantilor din sistem. Rezultatele pot permite o mai bund modelare a proceselor si

optimizarea parametrilor procesului pentru tratarea eficienta a apelor reziduale.
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Cinetica de fotodegradare a colorantilor in sisteme binare este de ordinul I, vitezele de reactie

sunt:

-In sistemul binar BG-BR, k54~58R=0,10895 (R?=0,9985), k55 ~5R=0,04863 (R?=0,9991), Fig. 50

-In sistemul binar BG-BB, k54~58=0,09328 (R?=0,9976), k55~58=0,13068 (R?>=0,9987), Fig. 51

-In sistemul binar BR-BB, kER~5F=0,04867 (R?=0,997), kEE~FF=0,11714 (R?>=0,998), Fig. 52.

Eficienta de fotodegradare (%)

Fig. 50 Eficienta si

Eficienta de fotodegradare (%)

Fig. 51 Eficienta si cinetica fotodegradarii BG si BB in sistemul binar BG-BB.
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Fig. 52 Eficienta si cinetica fotodegradarii BR si BB in sistemul binar BR-BB.

4.2 Analiza simultana spectrofotometrica a sistemelor ternare de poluanti

4.2.1 Modelul matematic de evaluare spectrofotometrica a amestecurilor ternare prin

metode derivative

Berzas Nevado si colaboratorii [102] au dezvoltat o metoda de analiza a amestecurilor ternare
prin tehnica raportului dintre derivatele de ordinul I denumita ,,derivative ratio spectra-zero-
crossing”, metoda DRSZ. In aceasta metoda, determinarea simultand a trei compusi din
amestecuri ternare este realizatd prin masurarea amplitudinii la punctele de intersectie a axei

Ox cu raportul derivatelor spectrului.

Dinc si colaboratorii [97] au propus o noud metodd spectrofotometrica de determinare
simultana a amestecurilor ternare; aceasta metoda se numeste “the double divisor ratio spectra
derivative method”. Aceastd metodd se bazeaza pe utilizarea raportului dintre derivatele

spectrelor obtinute ca suma a doua spectre (“double divisor”).
Metoda “Derivative ratio spectrum zero-crossing” (DRSZ)

Daca consideram un amestec ternar format din compusii X, Y si Z, si dacd valoarea absorbantei

acestul amestec ternar este notatd cu Aj, putem scrie urmatoarea ecuatie:

An,/li :ax.zicx +18Y,ﬂiCY +7z,/1icz (37)
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unde: A, =absorbanta amestecului, inregistratd la lungimea de unda A, 0y, ,By; Yz,

=absorbtivitatile compusilor X, Y si Z, Cx, Cy si Cz=concentratiile compusilor X, Y si Z

- A . . .. 0 - .
Dacd se imparte ecuatia 37 cu spectrul unei solutii standard ( Cy ) corespunzitoare unui

compus in amestecul ternar, atunci ecuatia devine:

An _ ax,aicx N ﬂY,/iiCY N 72,4Cz (38)

0 0 0 0
ax,/'LiCX ax,zicx aX,/’LiCX aX,AiCX

Prin derivarea ecuatiei 38 se obtine ecuatia 39:
i Am,ii . _ i ﬂx,ai C_g + i yii C—é (39)
dil|ay,Cyx | did|ay, |Cx di|ay, |Cx

Daca pentru un punct dat corespunzator lungimii de unda Ai, termenul i{ﬁx,xi }% este
Oy, X

egal cu zero atunci ecuatia 39 devine ecuatia 40.

d Ans :i Va |Cz (40)
di|ay ,Cy | di|ay, |Cy

Din ecuatia 40 se deduce ca derivata raportului spectrelor amestecului ternar este dependenta

numai de concentratia de Cz si C§’< si este independentd de concentratiile Cx si Cy

corespunzatoare celorlalti doi compusi prezenti in amestecul ternar, Curbele de calibrare pot fi

m,;
0

obtinute prin reprezentarea a
A, “x

} in functie de concentratia de Cz. Aceasta procedura
se repeta si pentru ceilalti compusi din amestecul ternar.

Metoda ,,Double divisor ratio spectra derivative method” (DDRD)

In mod similar, se poate scrie o ecuatie similara pentru doi compusi aflati in amestecul ternar:

Am,/li :ax,/lic?( +:BY,/1iC‘? (41)
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Daca impartim ecuatia 37 cu ecuatia 41 corespunzatoare spectrului solutiei standard formata

din doi compusi ai amestecului ternar, ecuatia corespunzatoare spectrului devine ecuatia 42:

Am,li B ax,,i,cx +ﬂv,/1,CY 4 7/2,11Cz
0 0o 0 0 0 0
ay ; Cx + By, Cy  ay,Cx+h,Cy  ay,Cx+p,Cy

(42)

Daci Ocx,xiCx + Bv,xic

Y este egal cu o constanta (k), care introdusa in ecuatia 42 conduce la
0 0 >
O‘x,xicx + BY,kiCY

obtinerea ecuatiei 43.

Am,/li K4+ Yz C, (43)

0 0 0 0
ax,,licx +:BY,,1iCY ax,/l,Cx +ﬁY,l,CY

® - .. 0 . (O : .
In cazul in care concentratiile standard Cy si C,, sunt egale sau foarte apropiate ca valori,

ecuatia 41 devine:
Am,li :ax,ﬂiC)o( +ﬂY,A1-C\(() :C§ (05x,/1i +:BY,/1i) (44)

Introducem ecuatia 44 in ecuatia 43 si obtinem ecuatia 45.

C
Am,/I, = K+ Yz 'z . (45)
[ax,/li +ﬂv,zi] Cy [ax,/li +ﬂv,zi] Cy
Prin derivarea ecuatiei 45 obtinem ecuatia 46.
d . d . C
ST g b T % (46)
[ax,z, +ﬁv,/1i] Cx di [O-’x,/li +:BY,/1i] Cyx

Ecuatia 46 reprezintd expresia matematicd de analizd a sistemelor ternare care permite
determinarea concentratiei compusilor din solutie, fara interferente din partea celorlalti compusi
din sistemului ternar. Ecuatia 46 reprezinta derivata de ordinul I a spectrului compusului Z si se
calculeaza ca derivata de ordinul I a raportului dintre spectrul de absorbtie al amestecului ternar
de X, Y si Z la spectrul standard corespunzator amestecului compusilor X si Y din amestecul

ternar. De asemenea, in ecuatia 46, derivata de ordinul | a spectrului amestecului ternar este

dependenta de concentratiile Cz si C())( , dar independenta de valorile concentratiilor Cx si Cy

Tn amestecul ternar.
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Tn metoda dezvoltata, concentratia de Cz in amestecul ternar este proportionald cu derivata de
ordinul I corespunzatoare punctelor de maxim si minim. Curba de calibrare se obtine prin

inregistrarea spectrelor de absorbtie ale solutiilor de diferite concentratii ale compusul Z pur,

precum si spectrelor solutiilor binare X (de concentratie C;)() si Y (de concentratie C?( ).

Raportul spectrelor astfel obtinute sunt diferentiate in raport cu lungimea de unda iar prin
reprezentarea grafica a acestei diferentiate in functie de Cz se obtine curba de calibrare. Pe baza
curbei de calibrare se determind concentratia compusului Z din amestecul ternar. Tn mod

similar se determinad si concentratiile compusilor X si Y din amestecul ternar.
4.2.2 Metoda experimentala de evaluare spectrofotometrica a amestecurilor ternare

Prepararea solutiilor mixte de Bemacid Gelb, Bemacid Rot si Bemacid Blau utilizate pentru

obtinerea curbelor de calibrare:

- Studiile s-au facut pe solutii mixte de cate trei coloranti: BG-BR-BB.

- Amestecurile de coloranti au fost preparate utilizand solutii stoc de Bemacid Gelb (BG)
20 mg/L, Bemacid Rot (BR) 20 mg/L si Bemacid Blau (BB) 20 mg/L.

- Solutiile de analizat au fost obtinute din solutiile stoc; concentratiile solutiilor de
coloranti in amestecurile ternare de coloranti sunt trecute in Tabelul 20.

- Solutiile au fost analizate spectrofotometric in domeniul 200-800 nm cu

spectrofotometru UV-VIS Perkin Elmer Lambda 25, echipat cu o cuva de cuart de 1 cm.

Concentratia de BB in amestecul ternar se determina reprezentand grafic d[Atemar/Asc-sr]/dA
in functie de A, pentru A=655 nm se construieste curba de calibrare (Fig. 53). In mod similar se

determina BR in amestecul ternar (Fig. 54) si BG in amestecul ternar (Fig. 55).
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Fig. 53 Determinarea concentratiei de BB in amestecul ternar (BG-BR-BB) prin metoda
dublului divizor.
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Fig. 55 Determinarea concentratiei de BG in amestecul ternar (BG-BR-BB) prin metoda

dublului divizor.

Validarea metodei propuse de determinare a concentratiei unui colorant atunci cand el se

gaseste Tn amestecuri ternare a fost determinata prin calcularea acuratetei (A%) si erorii (E%)

dintre concentratia teoretica (Ct) si concentratia experimentald (Cexp), marimi care au fost

calculate cu ecuatiile 35 si 36. Concentratiile experimentale S-au determinat pe baza ecuatiilor

de calibrare prezentate Tn Fig 53-55 pentru fiecare colorant present in amestecul ternar. Valorile

calculate sunt trecute in Tabelul 20.
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Tabelul 20 Concentratia experimentala, acuratetea si eroarea pentru sistemul ternar BG-BR-

BB.
Ct Ct Ct o S S Acuratetea % Eroarea %

Proba BG | BR | BB BG BR BB BG BR BB BG | BR | BB
Proba 1 30 30 10 10,57 105,7 5,70
Proba 2 30 30 15 15,51 103,3 3,37
Proba 3 30 30 20 20,20 100,9 0,99
Proba 4 30 30 25 25,42 101,6 1,67
Proba 5 30 30 30 29,81 | 29,68 | 29,15 | 99,36 | 98,92 | 98,92 - - -
Proba 6 30 10 30 10,59 105,8 5,89

Proba 7 30 15 30 15,32 102,1 2,15

Proba 8 30 20 30 20,01 100,0 0,05

Proba 9 30 25 30 24,87 99,48 -
Proba 10 10 30 30 11,09 110,8 10,8
Proba 11 15 30 30 15,63 104,1 4,17
Proba 12 20 30 30 19,74 98,68 -
Proba 13 25 30 30 24,44 97,76 -
Proba 17 10 10 10 10,29 | 11,10 | 11,48 | 102,8 | 111,0 | 111,0 | 2,87 | 11,0 | 14,7
Proba 18 20 20 20 21,29 | 20,47 | 21,08 | 106,4 | 102,3 | 102,3 | 6,47 | 2,35 | 5,42
Proba 19 30 30 30 31,03 | 29,84 | 30,83 | 103,4 | 99,47 | 99,47 | 3,43 - 2,75

Metoda s-a extins si in cazul amestecului ternar format din doi coloranti si un surfactant:

Metiloranj (MO), Albastrul de metilen (MB) si Triton X100 (TX).

Metoda de determinare a MO 1n amestecul ternar consta in inregistrarea spectrelor de ordinul

zero pentru urmatoarele solutii ternare:

MO1-MB-TX, amestec ternar format din 10 mg/L MO, 30 mg/L MB, 30 mg/L TX
MO,-MB-TX, amestec ternar format din 15 mg/L MO, 30 mg/L MB, 30 mg/L TX
MOs-MB-TX, amestec ternar format din 20 mg/L MO, 30 mg/L MB, 30 mg/L TX
MOs-MB-TX, amestec ternar format din 25 mg/L MO, 30 mg/L MB, 30 mg/L TX
MOs-MB-TX, amestec ternar format din 30 mg/L MO, 30 mg/L MB, 30 mg/L TX

Metoda de determinare a MB 1n amestecul ternar consta in inregistrarea spectrelor de ordinul

Zero pentru urmatoarele solutii ternare:
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MO-MB;:-TX, amestec ternar format din 30 mg/L MO, 10 mg/L MB, 30 mg/L TX
MO-MB,-TX, amestec ternar format din 30 mg/L MO, 15 mg/L MB, 30 mg/L TX
MO-MBs-TX, amestec ternar format din 30 mg/L MO, 20 mg/L MB, 30 mg/L TX
MO-MB;-TX, amestec ternar format din 30 mg/L MO, 25 mg/L MB, 30 mg/L TX
MO-MBs-TX, amestec ternar format din 30 mg/L MO, 30 mg/L MB, 30 mg/L TX

Concentratia de MO in amestecul ternar se determina reprezentand grafic d[Atemar/ Ame-Tx]/dA
in functie de lungimea de unda, pentru A=408 nm se construieste curba de calibrare (Fig. 56).

In mod similar se determina MB n amestecul ternar (Fig. 57).

20
3 —— MO MBIX g/ Metiloranj (MO) -
a/ —— MO, MB-TX =1 =408 nm v
g 104 ws — MOYMBIX ? 6 .7
s —— MO MB-TX & 1 .7
S,c MOEMB-TX ;; i
E o T 4 5
S E v
< $ I
= < 2 e y=0.052+0.264x
-10- 788 o R'=0.9998
. : —tt 0 r : - - .
350 400 450 500700 270 5 10 15 20 25 30
Lungimea de unda (nm) Concentratia de MO in amestecul ternar (mg/L)

Fig. 56 Determinarea concentratiei de MO in amestecul ternar MO-MB-TX prin metoda

dublului divizor.
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Fig. 57 Determinarea concentratiei de MB in amestecul ternar MO-MB-TX prin metoda

dublului divizor.
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In concluzie, concentratia de MO in amestecul ternar a fost evaluata la 408 nm, ecuatia este Yy

=0,052+0,264x, iar concentratia de MB in amestecul ternar corespunde maximului de 586 nm
si este y =-3,991-16,4028x.

Prin metoda dezvoltata in acest subcapitol am putut evalua concentratia reziduala de MO (Fig.
58) si MB (Fig. 59) intr-un amestec ternar de MO-MB-TX, dupa procesul de adsorbtie si
fotocataliza in prezenta fotocatalizatorilor de dioxid de titan si compozitelor dioxid de titan-

carbune activ, abordata si in subcapitolul 3.6

MO 30mg/L + MB 30 mg/L+ TX 30 mg/L MO 30mg/L + MB 30 mg/L+ TX 30 mg/L ¢,
100] _AC AC — &
adsorbtie 100+ ﬂl‘lSOllJtlE" &\o"”_
e fotodegradare = fotocataliza o
80- N

({\ v 9‘.\?9/ ({\o ""V_

ey
S
N\ R

/77777
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i
%
-1
|
.

Eficienta de fotodegradare a MO (%)
Eficienta de fotodegradare a MB (%)

s
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201
. D\
Catalizator Catalizator
Fig. 58 Eficienta de adsorbtie si Fig. 59 Eficienta de adsorbtie si
fotodegradare a MO in amestec ternar. fotodegradare a MB in amestec ternar.

5. Optimizarea proceselor de fotodegradare a apelor uzate industriale

provenite din industria textila

Apele uzate reale provenite de la societatea comerciala SC Magnum SX contin trei coloranti:
Bemacid Gelb N-TF (BG), Bemacid Rot N-TF (BR), Bemacid Blau N-TF (BB) si un agent
tensioactiv Sarabid C14 (SC). Raportul masic dintre acesti compusi este: BG : BR : BB : SC=

21:9:1:60, acest amestec asigura colorarea fibrelor de poliamida in bej deschis.

Calitatea apei uzate poate fi evaluata prin inregistrarea parametrilor clasici, cum ar fi culoarea,
temperatura, pH, CBOS5, CCO, TSS, TS, fosfor reactiv, clor liber, clorura, sulfat, sulfura, azot

amoniacal, nitrat ca N, detergenti, cadmiu, crom total, cobalt, cupru, molibden, sodiu, zinc, ulei
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si grasimi, pesticide totale, halogenuri organic totale, (conform Standardelor pentru ape uzate)
(Tabelul 21).

Au fost utilizate doua categorii de ape (R1 si R1D), colectate din vopsitorie, primul esantion
(R1) a fost colectat imediat dupa baia de vopsire si al doilea esantion (R1D) a fost colectat dupa
clatirea primara. Tnainte de utilizare, ape uzate au fost filtrate, pentru a elimina solidele mari
suspendate. Structura chimica a colorantilor a fost prezentata anterior. Compozitia si

caracteristicile apei uzate utilizate in experimente sunt trecute n Tabelul 21.

Tabelul 21 Caracteristicile apelor uzate inainte si dupa fotocataliza heterogenad.

) Valoare | Valoare | Valoare
Proprietatea Metoda de analiza n %
R1® | R1-D" | R1-PH®
pH SR 1SO 10523/97 7,0 6,9 6,9
Conductivitatea
SR EN 27888/97 2324 520 340 85,3
(uS/cm)
o SREN ISO
Turbiditatea (UNT) 2,92 1,46 0,74 74,6
7027/2001
TDS (ppm) 270 240 110 59,2
BOD (mgO2/L) SR EN 1899-1/2003 | 1602,1 | 1414,2 | 1132,4 29,3
COD (mgO2/L) SR 1SO 6060/96 2883,82 | 2551,06 | 2037,67 29,3
BOD/COD 0,55 0,55 0,55
TOC (mg/L) SR EN 1484/2001 1540,5 | 1362,8 | 1185,2 23,06
Reziduu fix (mg/L) STAS 9187/84 1112 932 168 84,8
Culoare (mg Pt/L) SR ISO 7887/97 15,0 50 2,0 86,6

& Apa uzata reald provenita din sectia de vopsitorie
b Apa uzati reald proveniti din sectia de vopsitorie dupi etapa de clitire (acestd proba a fost
utilizata n procesul de fotocataliza heterogena),

¢ Apa rezultatd dupa procesul de fotocataliza heterogena.

Consumul chimic de oxigen (CCO), solidele totale in suspensie (TSS), consumul biochimic de
oxigen (BOD), carbon organic total (TOC), reziduuri fixe, culoarea si turbiditatea au fost
evaluate Tn conformitate cu metodele standard. VValoarea pH-ului, conductivitatea si substante

totale dizolvate au fost masurate cu ajutorul unui multi-metru Hanna, (H1 991300).
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Retinerea poluantilor din apele uzate industriale, In conditii optimizate si reproductibile se
poate realiza prin identificarea modelelor analitice, termodinamice si cinetice. Compozitia
apelor uzate si gradul de poluare sunt reflectate in proprietatile fizice, chimice, biologice si

bacteriologice.

Proprietatile apelor uzate sunt investigate pentru doud mostre de ape uzate reale nainte si dupa

procesul de fotodegradare. Parametri pentru probele de ape uzate sunt prezentate inh Tabelul 21.

Valorile parametrilor de turbiditate si conductivitate a apelor uzate rezultate Tn urma operatiunii
de vopsire si clatire tratate prin fotocataliza heterogena a fost diminuat cu 74,6%, respectiv
85,3 %. Indepartarea reziduului fix pentru apele uzate epurate prin fotocataliza heterogeni s-a
realizat cu o eficientd de 84,4%, ceea ce ITnseamna ca o cantitate mai mica de namol va fi

evacuata din statiile de epurare care utilizeaza acest procedeu.

Reducerea consumului chimic de oxigen (COD) reflectd gradul de degradare sau de
mineralizare a unei specii organice, pentru proba studiata, reducerea COD este de 29,3% mai
mica decat procentul de decolorare (86,6%), aceasta diferentd se poate datora formarii unor
compusl mic moleculari necolorati. Prin urmare, pentru a atinge mineralizarea completda a

colorantilor trebuie marit timpul de iradiere.

Degradarea apelor uzate s-a realizat prin fotocataliza heterogena, intr-un flux continuu, intr-un
sitem fotocatalitic pilot experimental, in urmatoarele conditii: timp de iradiere - 24 h, debit
2L/h, suprafata totala a fotocatalizatorului (filme TiO2) a fost de 26,25 cm?. Experimentele au
fost efectuate la temperatura camerei. Filmele de dioxid de titan au fost preparate prin tehnica

doctor blade optimizate anterior.

Inregistrarile spectrofotometrice pentru solutiile simple precum si pentru amestecul ternar sunt
reprezentate in Fig. 60, maximele corespunzatoare pentru fiecare colorant in parte sunt:
Bemacid Gelb (227, 372 s1 439 nm), Bemacid Rot (227, 300 si 501 nm) si Bemacid Blau (228,
588 si 628 nm).

In amestecul ternar, din inregistrarea spectrului de absorbtie se observi o interferentd dintre
maximele de absorbtie specifice celor trei coloranti, astfel concentratiile acestora nu au putut
fi simultan evaluate prin spectrofotometrie. Evaluarea concentratiei colorantilor s-a realizat

prin metoda spectrofotometricad a dublului divizor prezentata in subcapitolul 4.2.2.

83



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

1.4 —BG6omyL
1414 ——BR6mgL
—BB6mg/L

124 —— BG (6 mg/Ly*BR (6 mg/Ly+BB (6 mg/L)

Absorbance [unit. arb.]

M0 W0 40 S0 60 70 800
Wavelength [nm]

Fig. 60 Spectrele de absorbtie ale celor trei coloranti, precum si ale amestecului lor.

Testele de fotocataliza a apelor reziduale industriale s-au realizat ntr-o instalatia pilot
experimentald de epurare avansatda a apelor uzate. Instalatia urmareste studiul si modelarea
proceselor de fotodegradare a colorantilor si de adsorbtie a metalelor grele. Pentru a permite
desfagurarea experimentelor in conditii similare celor reale s-a optat pentru proiectarea unei
instalatii cu rezervor si pompa de recirculare printr-un fotoreactor de tip coloana. Acest model
simuleaza traseul obignuit printr-o instalatie industriala. Proiectarea conceptuala a instalatiei a
fost conceputa, dezvoltata si realizata in cadrul proiectului FOTOCOMPLEX si a fost brevetata
prin propunerea de brevet A/01061/2011 (Fig. 61).

Tinand cont de avantajele utilizarii fotocatalizatorilor imobilizati, fotoreactorul a fost selectat de
tip pat fix, utilizand probele de straturi subtiri. Astfel se urmeaza conceptia de dezvoltare a unei
instalatii industriale cu cat mai putine etape si se elimina nevoia separarii suspensiilor si recircularea
acestora in sistem, implementarea acestui tip de instalatie in industrie fiind mai usoara decat a unei

instalatii cu suspensii atat din punct de vedere economic cét si de constructie.

Testele desfasurate pe instalatia pilot experimentala:
- fotodegradare colorantilor standard (MO) in prezenta straturilor subtiri de dioxid de
titan depuse prin metoda doctor blade.
- adsorbtie pe filme subtiri de cenusa de termocentrala modificatd CET FA NaOH 2N
pentru cationi de metale grele (cupru)
- teste simultane de fotodegradare si adsorbtie (solutie de metiloranj si cationi cadmiu)
pe filme subtiri de TiO2 si cenusa modificata (TiO2:FA = 1:3).

- Fotodegradarea unor ape reale provenite din industria textila de la SC Magnum SA.
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Fig. 61 Instalatia fotocatalitica pilot experimentald.

In concluzie, instalatia este capabil, prin modul de proiectarea, sa desfisoare in conditii bune
atat teste de fotodegradare cat si teste de adsorbtie sau teste simultane de fotodegradare si
adsorbtie. Regimul dinamic de functionare confera statiei pilot parametrii necesari unei
simuldri de proces industrial la nivel de experiment de laborator menit sa proiecteze materialele

necesare epurarii avansate a apelor reziduale din industria textila.

6. Transferul tehnologic de la nivel de laborator la nivel pilot a proceselor de

fotodegradare a poluantilor din apele reziduale

La nivel European existd doar cateva sisteme pilot bazate pe procese de oxidare avansatd

omogene (O3, H203, sisteme Fenton, foto-Fenton si fotocataliza heterogena):

+ Las Palmas de Gran Canaria (Fig. 62) [103], unde este instalat un fotoreactor compus
dintrun modul CPC cu o suprafat total iradiata de 0,248 m?, situat la 28° latitudine N (Las
Palmas de Gran Canaria), constand din 4 tuburi cu sticla borosilicata (diametrul 30,6 mm,
lungimea 750 mm), conectate in serie. Volumul total al apei reziduale n reactor este de 5L,

iar volumul iradiat este de 1,8L.

+ Plataforma Solar de Almeria — PSA-CIEMAT (Fig. 64) [104], prin proiectul SODIS a
dezvoltat metode de furnizare a apei potabile in tarile in curs de dezvoltare sau in situatii
de urgenta. Dezinfectia fotocataliticd a apei care contine microorganisme patogene este
eficientd si pentru organismele rezistente la clor. Testele au aratat ca eficienta de dezinfectie

prin fotocataliza este semnificativ crescutd, comparativ cu iradierea cu radiatie ultravioleta.
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Fotocataliza atat la nivel de laborator cat si la scara pilot a demonstrat ca este o metoda

eficienta pentru tratarea apei care contine poluanti organici si microorganisme.

+ Fotoreactor solar total autonom care potabilizeaza apa prin decontaminare (indepartarea
poluantilor chimici) si dezinfectie (indepartarea bacteriilor), a fost dezvoltat de PSA si

LACE in doua proiecte Europene (SOLWATER si AQUACAT) (Fig. 65) [105].

<+ Reactor multitubular, instalat in Italia la Universitatea din Napoli, constituit din colectoarea

tubulare plane pe suport de aluminium (Fig. 66) [106].

“* Reactor solar pilor care utilizeaza filme subtiri, amplasat in India (Fig. 67) [107].

[103]. [104].

Fig. 64 PSA — CIEMAT, proiectele Fig. 65 Fotoreactor solar total autonom care
SOLWATER si AQUACAT [105] potabilizeaza apa [105].
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Fig. 66 Reactor multitubulat in Italia
[106].

Fig. 67 Fotoreactor pilot in India [107].

Desi intens studiate la nivel de laborator si la nivel de pilot [108, 109, 110, 111, 112], nu exista
statii industriale de epurare a apelor reziduale bazate pe AOP prin fotocatalizd heterogena,
principalele limite fiind legate de activarea fotocatalizatorilor de radiatia solara si de eficienta
proceselor in flux continuu la nivel industrial. Exista astfel necesitatea de a identifica solutii

fezabile pentru epurarea avansatd a apelor reziduale cu continut complex de poluanti.

Transferul tehnologic, de la nivel de laborator la nivel pilot, s-a realizat prin fotodegradarea
unor poluanti refractari (fenol, imidacloprid si acid dicloracetic) in prezenta unor sisteme
fotocatalitice hibride. Sistemele fotocatalitice hibride sunt formate din 3 materiale diferite: un
semiconductor, dioxidul de titan (cel mai eficient fotocatalizator cunoscut), sulfura de cupru
(un material activ in domeniul radiatiei vizibile) si cenusa de termocentrald (un deseu cu bune
proprietati adsorbante). Fotodegradarea poluantilor s-a optimizat in doua simulatoare solare
(Simulatorul Solar 1 aflat la Universitatea Transilvania Brasov si Simulatorul Solar 2 aflat la
Plataforma Solar de Almeria-Spania). Rezultatele obtinute in cele doua simulatoare la nivel de
laborator au fost transferate la nivel pilot intr-un fotoreactor instalat la Plataforma Solar de

Almeria, fotoreactor care foloseste radiatia solara.
Rezultatele stiintifice care sustin acest capitol au fost obtinute in doua proiecte:

1) Sinteza §i caracterizarea materialelor au facut parte din proiectul PNII 217/2014
“Innovative Integrated Materials - Technology - Equipment System for simultaneous
photocatalysis and adsorption applied in sustainable wastewater treatment” Acronym:

SimFotoAd, director proiect Visa Maria si responsabil UTBv Andronic Luminita
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2) Testarea sistemelor fotocatalitice s-a realizat printr-o colaborare dintre Universitatea
Transilvania din Brasov si Plataforma Solar de Almeria-Spania, in proiectul intitulat
“Titanium Dioxide Visible-Light Driven Composite Materials for Industrial Wastewater
Photodegradation”, director de proiect Andronic Luminita. Proiectul international a fost
finantat de Uniunea Europeana prin proiectul SFERA-II contractul nr. 312643, valoarea lui a
fost de 33458.53 Euro reprezentand accesul timp de 6 saptamani la CIEMAT-PSA DETOX.

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate Tn Journal of Hazardous Materials,

lucrarea 2 din lista de lucrari ISI care sustin teza de abilitare.
Protocolul experimental:

1) Simulatorul Solar 1 este situat la Universitatea Transilvania din Brasov, este un
fotoreactor care combina radiatia UV si VIS si utilizeaza 2tuburi Philips FI8W/T8 (UVA, 340-
400 nm, CU Amax = 365 nm, cu puterea nominald de 36W) si 5 tuburi TL-D Super 80 18W/865
(400-700 nm, Zmax = 565 nm, cu puterea nominala de 90W), tuburile sunt situate circular in
fotoreactor. Aceastd combinatie de 2UV+5VIS a fost aleasa pentru a simula radiatia solara.
Iradianta totald misurati a fost de 25 W/m? misurati cu un piranometru LSI LASTEM, BSR
153. Experimentele au fost efectuate intr-un pahar Berzelius de 500 mL din quart, cantitatea
de fotocatalizator (0,2 g/L) a fost dispersata intr-o solutie de poluant de concentratie 20 mg/L,
concentratia optima identificatd de catre grupul din Almeria [113, 114]. Dispersia de poluant
si catalizator a fost pastratd la intuneric 15 minute pentru stabilirea echilibrului adsobtie-
desorbtie, iar apoi irradiatd timp de 2h. La intervalele de timp stabilite in protocolul
experimental au fost prelevate si filtrate 5-10 mL dispersie, pentru filtrare au fost folosite filtre
Milex GN 0.2 um. Concentratia reziduala de fenol a fost determinata spectrofotometric (UV-
VIS Perkin Elmer Lambda 950), 1a maximul de adsorbtie inregistrat pentru fenol la 270 nm. S-

a determinat eficienta de fotodegradare a fenolului cu ecuatia 47.

n=[(c,—c)/c,]-100 (47)
Unde co este concentratia initiala de poluant si ¢ este concentratia de poluant la timpul t.

2 Simulatorul Solar 2 este un simulator solar comercial Suntest XLS+ (Heraeus,
Germany) situate la Plataforma Solar de Almeria, este prevazut cu o lampa cu xenon de 2,2
kW si un filtru de corectie a spectrului solar in domeniul 290-750 nm, cu o radiatie UV de 9%

in domeniul 290-400 nm. Incinta este permanent racitd de un racitor pentru a impiedeca
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evaporarea solutiei, temperatura este setatd la valoarea de 35°C (astfel incat 45% din total
iradiatiei o reprezinta radiatia in domeniul IR). Intensitatea radiatiei in regiunea UV a fost de
40 W/m? dintr-o intensitate totald de 443 W/m?. Protocolul experimental a fost identic cu cel

descris la Simulatorul Solar 1.

(3)  Instalatie solara pilot la Plataforma Solar de Almeria (PSA, latitudine 37°N,
longitudine 2.4°W) prevazut cu radiatie directa solara prezentat in Fig. 63. Radiatia solara
globald (UVg) este masurata in regim continuu de catre un radiometru (KIPP&ZONEN, model
CUYV 3) montat pe o platforma inclinata la 37°. Pentru a standardiza radiatia solard, Malato si
colaboratorii [115] au definit durata iradierii considerand 30 Wuv/m? [116] media fluxului solar
UV a unei zile nsorite.

~ UVgn Vi
tsown = tsown-1 + Aty - A (48)
T

Unde t3 , este timpul normalizat pentru 30 W/m?, t3o, _, este timpul real al iradierii,
UV ,, este media radiatiei globale solare masurate in timpul At,,, Vi este volumul iradiat (22
L) si Vr este volumul total (35 L) al reactorului. Ecuatia 48 permite compararea datelor

nregistrate in zile diferite cu conditii meteo diferite.

Apa utilizata pentru prepararea solutiilor de poluanti a fost de doua categorii: (i) apa distilata
(DW) avand conductivitatea < 10 microS cm™ si continutul de carbon organic < 0.5 mg-L ™},
si apa potabila (TW): cu urmatoarele caracteristici 300-450 mg/L Na*, 5-10 mg/L K*, 30-50
mg/L Mg?*, 80-120 mg/L Ca?*, 250-300 mg/L SO3~, 250-350 mg/L CI-, 800-900 mg/L HCO3).
Poluantul avand concentratia de 20 mg/L a fost dizolvat in aceste categorii de ape, volumul
total al apei reziduale sintetice a fost de 35 L iar concentratia de material fotocatalitic a fost de
0,2 g/L. Suspensia a fost recirculatd in toata instalatia pilot timp de 30 minute la intuneric
(tuburile expuse la radiatia solard au fost complet acoperite), pentru asigurarea unui echilibru
adsorbtie-desorbtie in instalatia pilot. Dupa 30 minute suspensia a fost recirculatd in prezenta
radiatiei solare, la intervale au fost prelevate cate 10 mL suspensie la intervalele stabilite,
suspensia a fost pregatita pentru analiza, filtrata prin filtre Milex GN 0,2 pum, s-au determinat

concentratiile de poluanti si au fost calculate eficientele de fotodegradare cu ecuatia 47.

In laboratorul de analize de la Plataforma Solar de Almeria concentratiile de poluanti: fenol
(PHE), imidacloprid (IMD) si acid dicloracetic (DCA) au fost determinate astfel:
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= Analiza fenolului (PHE): concentratiile de fenol si compusi aromatici intermediari au
fost monitorizate prin cromatografia de lichide cu detectie UV (HPLC-UV) cu o coloana C-18
(Supelcosil LC-18, dimensiune particule de 5 um si lungime 15 cm) la 30°C, faza mobila
apa/metanol=65/35. Toate probele au fost preparate cu acetonitril in raport de 1:2 pentru
desorbtia fenolului de pe suprafata catalizatorului, filtrate prin filtre Milex GN 0,2 um si

analizate la HPLC, volumul injectat a fost de 20 puL pentu toate probele.

= Analiza imidaclopridului (IMD): concentratia de imidacloprid a fost determinata prin
cromatografie UPLC (model Agilent 1200 cu detector DAD-UV). Fazele mobile au fost
acetronitrilul (solventul A) si apa ultrapura acidifiatd cu acid formic 25 mmol/L (solventul B).
Debitul a fost de 1 mL/min iar volumul de injectie a fost de 20 pL pentu toate probele. Semnalul
pentru imidacloprid a fost Inregistrat la intensitate maxima inregistrata la 270 nm. Solutiile
pentru analiza au fost pregatite astfel: 9 mL suspensie a fost filtrate cu filter de 0,22 um, apoi

a fost addugat 1 mL de acetonitrile pentru extractia compusilor adsorbiti.

= Analiza acidului dicloracetic (DCA) si anionilor CI" formati in timpul procesului de
descompunere a DCA s-a efectuat prin cromatografia ionica cu echipamentul Dionex AS40
echipat cu un autosampler. Toate probele au fost analizate prin injectare direct a probelor

filtrate prin filter de 0,2 pm.

Gradul de mineralizare al poluantilor a fost evaluat prin masuratori ale carbonului organic total
(TOC) cu un analizor Shimadzu TOC-VCSN dupa filtrarea probelor prin filtre PVDF Millipore
de 0,2 pm.

6.1 Fotodegradarea heterogena a fenolului in conditii de iradiere solara simulata

In 2011, fenolul a fost propus poluant de referinti de citre TUPAC datorita stabilititii ridicate
de degradare [117]. Rezultatele experimentale de fotodegradare a fenolului au fost obtinute in
Simulatorul Solar 1 cu intensitatea radiatiei de 25 W/m? (din care 7W/m? radiatie in domeniul
UV) si in Simulatorul Solar 2 cu intensitatea radiatiei de 443 W/m? (40 W/m? radiatie UV).

6.1.1 Sistemele fotocatalitice utilizate in procesele de fotodegradare a poluantilor din apele

reziduale

a. Dioxidul de titan sintetizat prin metoda sol-gel: 30 mL izopropoxid de titan (TTIP)

adaugati picatura cu picaturd peste un amestec HNOs-etanol, la pH=1. Solul a fost agitat
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magnetic 2h la temperatura camerei, lasat la gelifiere 24h, gelul a fost uscat in etuva la 110°C

timp de 3h. Pulberea uscatd de dioxid de titan a fost tratata termic la 450°C timp de 3h.

Analizele de difractie a pulberii de dioxid de titan (Fig. 68a) evidentiaza fazele cristaline
polimorfe: 75% anatas (identificata cu JCPDS: 21-1272), 20% rutil (identificatd cu JCPDS:
02-0494), si 5% brookit (identificata cu JCPDS: 29-1360), structura apropiata de compozitia
TiO2 Degussa P25 (standard in fotocatalizd). Se observa ca linia de difractie dominanta
corespunde dioxidului de titan anatas, aceasta fiind forma cristalina cu cele mai bune proprietati
fotocatalitice, necesara in utilizarea acestui material ca fotocatalizator. Dimensiunea medie a
cristalitelor formei cristaline anatas a fost calculata pe baza difractogramei cu ajutorul relatie
Debye-Scherrer si este de aproximativ 17 nm. Din imaginea SEM (Fig. 68b) se poate observa
ca pulberea de TiO; prezinta o structura relativ uniforma si omogena. Morfologia suprafetei a
fost examinata utilizdnd microscopia de forta atomica (AFM), imaginea 2D (cu aria scanata de
5 um X 5 pm) (Fig. 68c¢) arata o microstructura neregulata cu o distributie a porilor in domeniul
200-800 nm si o rugozitate de 212 nm.

12 LTi0; anatase (PDF 00.021.1272)

a | 2-TiO; rutile (PDF 00-002-0494)
3-TiO; brookite (PDF 00.029-1360)
2

soo: H

Intensitatea (unit. arb.)

Uw%uu

2 Theta (grade)

Fig. 68 Metode de caracterizare a pulberii de dioxid de titan sintetizata prin metoda sol-gel

a. Difractograma XRD, b. Imaginea SEM, c. Imaginea AFM.

b. Sulfura de cupru sintetizata prin precipitare fotochimicda: solutia de sulfat de cupru
0.25M a fost amestecata cu o solutie de tiosulfat de sodiu 0,25M Tintr-un raport volumetric de
1:1 la temperatura camerei, pH-ul a fost ajustat la valoarea 3 prin adaugare de HNO3 65%, se

obtine un precipitat verde. Dupa 24h de iradiere UV (108W) precipitatul devine negru, se
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filtreaza, precipitatul se spald cu apa bidistilata pana cand filtratul ramane incolor, si se usuca

in etuva la 110°C, timp de 24h. Pulberea se trateaza termic la 350°C timp de 3h.

Precipitarea fotochimica reprezintd o metoda simpla de obtinere a pulberilor de CuzS si CuS
cu morfologie controlata, utilizand solutii apoase de precursori cu cost si toxicitate relativ
scazute. Mecanismul de sinteza a pulberii de sulfura de cupru utilizand solutii apoase de CuSO4

si Na»S,03 a fost prezentat in subcapitolul 3.3.

Din analizele de difractie (Fig. 69) se observa obtinerea preponderent a digenitei (Cu1,gS) si
calcocitei (CuzS). Sulfurile ”bogate” in cupru (CuxS, X = 1,8-2) au banda interzisa situata in
domeniul VIS (Eg=1,2 - 2,35 V), facand astfel posibila VIS-activarea fotocatalizatorilor care
contin aceste materiale.

1. 00-056-1256 Cu, g

®
®D DD @ 2010721071 Cus chalcocite Q

3 3. 00-033-0490 Cu,S chalcocite M
T @
£ ]
3
g o ®
i o ®
= ' 5
£ e M

10 20 30 40

2 Theta [grade]
Fig. 69 Difractograma corespunzatoare pulberii de Fig. 70 Imaginile SEM si AFM
CuxS sintetizata prin metoda precipitarii fotochimice. corespunzatoare CuxS.

Din imaginile SEM si AFM redate in Fig. 70 se poate observa ca pulberea de CuxS prezinta o
structurd poroasd relativ uniforma si omogena. Imaginea AFM bidimensionala scoate in
evidentd formarea de agregate cristaline cu diametre cuprinse intre 200 si 400 nm dar si
aglomerari de agregate cristaline la nivel micro, cu un grad ridicat de porozitate. Rugozitatea

medie determinata din analiza AFM este de 95 nm.

C. Compozite de TiO2 Degussa P25 si cenusa de termocentrald sintetizate hidrotermal:
cenusa de temocentrala are urmatoarea compozitie: 53,7% SiOz, 21,60% Al203, 9,56% Fe20s,
1,07% TiO2 si 0,08% MnO, se incadreaza in categoria F conform ASTM [118]. Cenusa de
termocentrald a fost spalata in apa bidistilata in raport masic de 1:10, timp de 48h, sub agitare

magnetica la temeratura camerei, s-a filtrat, s-a spalat cu apa bidistilata si s-a uscat in etuva la
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105-120°C timp de 24h. Dupa sitarea mecanica (Analysette 3 Spartan) a fost aleasa cenusa cu
fractia de 20-40 pum, acesta a fost activata timp de 24h cu solutie de NaOH 2N, in raport
cenusd:NaOH 2N=1:10 g/mL, urmata de filtrare, spalare si uscare in etuva la 115°C timp de

24h.

Compozitele de doxid de titan si cenusa de termocentrala au fost sintetizate prin metoda
hidrotermala, astfel: 50g cenusa de termocentrala activata in prealabil cu NaOH 2N (notata cu
FACETNaOH2N) a fost amestecata cu TiO2 Degussa P25 si cu 500 mL solutie de NaOH 2N
(raport 1:10). Raportul masic de amestecare dintre FACETNaOH2N si TiO2 Degussa P25 a
fost 3:1 (Flyl) si 1:1 (Fly2). Parametrii sintezei hidrotermale au fost: 150°C, 5 atm, durata 24h.
Materialul a fost spalat timp de cateva ori cu apa bidistilatd pana cand apele de spalare au avut
pH constant (in jurul valorii 7). Suspensia s-a filtrat iar materialul rezultat a fost uscat la
temperatura de 120-125°C timp de 24h [119, 120].

Difractogramele (Fig. 71) materialelor sintetizate hidrotermal din cenusa de termocentrala si
TiO2 Degussa P25 arata prezenta compusilor majori: carbon, SiO2 (cubic, romboedric), Al2Os,
F203 (hematita) si TiO2 (anatas si rutil). Imaginile SEM pentru materialele zeolitice (Fig. 71)

evidentiaza structuri poroase cu granule agregate de tip cluster.

1. C70 rhombohedral
2. SiO,

3 Fe;O_\

4. AlLO;

Intensitatea (unit. Arb.)

-{ ST VEPIR R JPUY NP WP Y EN S R S S
° -

20
2 Theta (grade)
[5] 00-021-1272- Anatase [§] 00-021-1276- Rutile

Fig. 71 Difractogramele si imaginile SEM corespunzatoare pulberii Flyl si Fly2 sintetizate

prin metoda hidrotermala.
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6.1.2 Eficienta proceselor de degradare heterogena a fenolului

Prima etapa in procesul de fotocataliza heterogena este adsorbtia poluantului pe suprafata
catalizatorului. Dioxidul de titan este un fotocatalizator cu caracter amfoter, suprafata lui este
incdrcata pozitiv la valori ale pH-ului mai mici decét punctul izolelectric (pHpzc) si negative la
valori peste valoarea pHpzc. Dioxidul de titan (generic descris= AOH) este considerat un acid

diprotic cu disociere in douad etape, conform ecuatiilor 49 si 50.

Kq
= AOH; + H,0 <5= AOH + H,0* (49)
Kq
= AOH + H,0 <5 = A0~ + H,0" (50)

Prin titrare acido-bazica si reprezentarea grafica a derivatei de ordinul I a pH-ului in functie de
volumul de HNO3z adaugat, se determina constantele de disociere (Kaz si Ka2) ale reactiilor de
echilibru corespunzatoare ecuatiilor 49 si 50 si respectiv pKa1 si pKa2 (Fig. 72). Valoarea

punctului isoelectric (pHpzc) se calculeaza cu ecuatia 51.
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Fig. 72 Titrarea acido-bazica a suspensiei de fotocatalizator (a. TiO2, b. CuxS, c. Flyl, d.
Fly2) (reprezentat cu linia neagra) si derivata de ordinul I a pH-ului (dpH/dV, reprezentat cu
linia albastra) [121].
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Valoarea pHpzc determinata experimental a fost 6,15 pentru TiOo, 6,32 pentru CuxS, 6,69 pentru
Fly1 si respective 6,278 pentru Fly2. Cu toate cd morfologia materialelor este diferita, incérarea
superficiala a suprafetelor este similara, cu valori ale pHpzc suspensiilor apropiate de caracterul
neutru. Variatii mici ale pH-ului solutiilor pot modifica incarcarea superficiala a suprafetei
catalizatorului, favorizand atractia electrostatica dintre anioni si compusii care contin electroni

7, la pH < pHpzc respectiv dintre cationi si compusii care contin electroni 7, peste valoarea pHpzc.

Eficientele de fotodegradare a fenolului sunt prezentate in Fig. 73. Cel mai bun fotocatalizator
pentru fotodegradarea fenolului a fost TiO: sintetizat prin metoda sol-gel datorita suprafetei
specifice BET mari. Tn Tabelul 22 sunt prezentate valorile pentru suprafetei specifici BET,
dimensiunea medie a porilor, volumul total al porilor. Suprafata specifica BET a pulberilor a
fost calculata din izoterma de adsorbtie-desorbtie. Cea mai mare suprafata specifica o are TiOz,
confirmatd de imaginile AFM unde se observa cristalitele individuale asamblate in agregate.

Compozitele cenusa-TiO2 au o suprafata specifica similara pentru FLY 1 si FLY2.

40

10 1

% on I Simulatorul solar 1
354 V277 Simulatorul solar 2
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Fig. 73 Eficienta de fotodegradare a fenolului in conditii de diferite de irradiere.

Tabelul 22 Parametrii suprafetei specifice BET.

Volumul Volumul

Materiale BET Dimensiune ) ) ) Smicropori | Sexternal
. ) porilor | microporilor
fotocatalitice | (m?/g) | porilor (nm) (m?/g) [m?/g]
(cm3/g) (cm3/g)

TiO2 126,53 10,43 0,3300 0,002 10,62 115,91
CuxS 10,52 23,27 0,0612 0,001 2,01 8,52
Flyl 36,14 24,46 0,2210 0,003 4,86 31,28
Fly2 36,59 37,38 0,3419 0,003 5,87 30,72
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6.1.3 Studii cinetice ale proceselor de fotodegradare heterogena a fenolului

Cinetica procesului fotocataliza descrie gradul de indepartare al fenolului si este una dintre cele
mai importante caracteristici ce defineste eficienta procesului de fotocataliza. Cinetica
fotocatalizei este descrisd cel mai bine de modelul Langmuir Hinshelwood (L-H), ecuatia
cineticii L-H a fost propusa de Turchi and Ollis [122] si este descrisa prin ecuatia 6. lzoterma
L-H descrie viteza de degradare, poate fi utilizatd pentru optimizarea reactorului, dar nu are

nici o semnificatie fizicd si nu poate fi utilizatd pentru identificarea proceselor de suprafata
[123, 124, 125].

Prin liniarizarea ecuatiei 6 se poate calcula constanta de viteza a reactiei de fotodegradare cu
ecuatia 7 [126]. In urma reprezentrii grafice a 1/v in functie de 1/c obtinem valorile pentru
constanta vitezei de reactie (kr) si constanta de adsorbtie a colorantului pe fotocatalizator (K).
Obtinerea unor coeficienti de regresie (R?) foarte buni, conduce la concluzia ci un mecanism
de fotodegradare al poluantului decurge dupa o cinetica de tip Langmuir-Hinshelwood. Din
panta graficului se determinad 1/k'K si din intersectia graficului cu axa Oy se determina 1/k;.

Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 23.

Tabelul 23 Parametrii cineticii Langmuir-Hinshelwood corespunzatori fotodegradarii

fenolului in conditii diferite de iluminare.

TiO2- TiO»- TiO»-
Materiale TiO2 CuxS Flyl Fly2
CuxS Flyl Fly2

Simulator 1 — intensitatea totald a radiatiei 25 W/m?: intensitatea radiatiei UV: 7 W/m?

ki 10° 31,6 8,03 9,83 8,63 9,90 13,3 16,3
K 4,72 4,71 4,69 4,70 4,71 4,70 4,71
R? 0,9932 0,9551 0,9822 0,979 0,9827 0,9850 0,9745

Simulator 2 — intensitatea totald a radiatiei 443 W/m?: intensitatea radiatiei UV: 40 W/m?

ki'10° 66,9 29,7 32,2 24,1 9,22 20,1 21,5
K 4,73 4,62 4,35 4,38 4,95 5,09 5,06
R? 0,9837 0,9323 0,9804 0,9624 0,9580 0,9850 0,9718

96



Teza de abilitare ANDRONIC LUMINITA CAMELIA

Indiferent de intensitatea radiatiei, constanta de adsorbtie nu se modifica, astfel mecanismul nu
este afectat fundamental de iradiere. Cu toate acestea, constantele aparenta de viteza sunt
afectate in mod diferit: pentru substraturile heterogene CuxS, Fly1 si Fly2, kr se tripleaza atunci
cand intensitatea totald a radiatiilor creste de 17,7 ori (si intensitatea UV de 5,7 ori). Acesta
modificare se poate datora reactiilor de adsorbtie si fotodegradare care sunt influentate diferit
de iradiere. Compozitele FA-TiO sunt mai putin reactive la intensitatea radiatiilor ca un posibil

rezultat al recombinarii mai rapide a electronilor cu golurile promovate pe SiO2 inactiv.

6.2 Fotodegradarea fenolului, imidaclopridului si acidului dicloracetic in conditii de

simulare solara

Fotodegradarea fenolului, imidaclopridului (IMD, CgH10CIN20Os, insecticid) si acidului
dicloracetic (DCA, compus organoclorurat alifatic) au fost comparate in conditii de simulare
solard in conditii de iradiere solard cu intensitatea de 443 W/m?. Dintre poluantii selectati
pentru studiul eficientelor de fotodegradare, fenolul este des intalnit in cercetarile stiintifice
[127, 128, 129, 130, 131]. Acidul dicloracetic si imidaclopridul au fost intens studiati de grupul
de cercetare de la PSA [132].

Testele preliminare pentru degradarea poluantilor pe catalizatori de CuxS, Flyl si Fly2 au avut
loc mai ntdi la intuneric timp de 2 ore in aceleasi conditii exerimentale pentru cei trei poluanti,
au demonstrat ca poluantii se adsorb in proportie de numai 5-7%. Fotodegradarea poluantilor
selectati Tn Simulatorul Solar 2 s-au desfasurat in urmatoarele conditii experimentale: volumul
de poluant=500 mL, concentratia poluantului=20 mg/L, timpul de iradiere=2 h catalizator=0,2
g/L. Eficientele de fotodegradare a celor trei poluanti in prezenta fotocatalizatorilor de TiO»,
Flyl, Fly2, TiO2-CuxS (raport de masa 1:1), TiO2-Flyl (raport de masa 1:1) si TiO2-Fly2

(raport de masa 1:1) sunt prezentate in Fig. 74.

Suprafata specifica mare a TiO2 a condus la eficiente mari de fotodegradare, in special pentru
DCA (aproximativ 80%). Compozitele TiO2-Fly 1 si TiO2-Fly 1 au prezentat o eficienta de
30...40% de fotodegradare a IMD, un pesticid rezistent la fotodegradare. Eficienta mica de
fotodegradare a poluantilor in prezenta CuxS se datoreaza suprafetei specifice mici a acestui
catalizator. Si substraturile de Flyl si Fly2 au prezentat o activitate scdzutd datoritd oxizilor

inactiv fotocatalitic prezenti in structura acestora.
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Fig. 74 Fotodegradarea poluantilor in Fig. 75 Structura fenolului,
Simulatorul Solar 2. imidaclopridului si acidului dicloracetic.

Un alt factor care a influentat fotodegradarea poluantilor a fost pH-ul solutiilor de poluanti, 5,9
pentru fenol, 6,2 pentru IMD si 5,75 pentru DCA. pH-ul solutiilor influenteaza semnificativ
interactia dintre suprafata catalizatorului si moleculele de poluant. Materialele fotocatalitice au
PHpzc cuprins intre 6 si 6,7; la valori mai mici de pHpzc suprafata catalizatorului este pozitiva.
La valori ale pH-ului de 5,9 si 5,75 suprafata materialelor investigate in toate cazurile este

pozitiva, adsorbtia moleculelor de PHE si DCA pe suprafata catalizatorului este favorizata.

Degradarea imidaclopridului la pH = 6,2 pe substratul de TiO2 a fost mai putin favorizata
(reactic de degradare mai lentda comparativ cu ceilalti poluanti) datoritd interactiunii

nefavorabile dintre suprafata TiO. incarcata negativ si moleculele de imidacloprid.

6.3 Fotodegradarea fenolului, imidaclopridului si acidului dicloracetic in conditii de

iradiere solara in fotoreactorul pilot

Dioxidul de titan, cel mai activ fotocatalizator activat de radiatia solara simulata, a fost selectat
pentru experimente n aer liber in instalatia pilot CPC. Materialul compozit TiO2-Fly> a fost,
de asemenea, testat in CPC sub iradiere solara, este semnificativ mai economic si este mai usor
de filtrat decat TiO2. Rezultatele din Fig. 76Fig. 78 prezinta evolutia concentratiei de poluanti
(PHE, IMD si DCA) in apa distilata in functie de timpul de iradiere normalizat calculat cu
ecuatia 48. Experimentele fotocatalitice au fost realizate cu doud categorii de solutii sintetice:

(i) solutii preparate cu api distilati (DW) avand conductivitatea < 10 microS cm?, carbon
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organic < 0,5 mg-L ™) si (ii) apa potabild (TW) cu urmitorii parametrii 300-450 mg/L Na*, 5-
10 mg/L K*, 30-50 Mg?*, 80-120 mg/L Ca?*, 250-300 mg/L SO2~, 250-350 mg/L CI-, 800-900

mg/L HCO3).
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Fig. 76 Fotodegradarea si mineralizarea PHE pe TiO2 sub iradiere solara in CPC.
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Fig. 77 Fotodegradarea si mineralizarea IMD pe TiO2 sub iradiere solara in CPC.
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Fig. 78 Fotodegradarea si mineralizarea DCA pe TiO> sub iradiere solard in CPC.
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Fenolul nu este incarcat electric in medii acide si neutre (pKa = 9,99) si se adsoarbe slab pe
suprafata oxizilor. La un pH mai mare de 10, fenolul disociaza formand anionul fenolat (CsHs-
O’) si adsorbtia acestuia pe suprafata incarcata negativ a fotocatalizatorului este defavorizata,
aproape imposibild. Deoarece la pH=5,9 (pH experimental) suprafata TiO2 este incarcata pozitiv,
fenolul este degradat cu mineralizare in primele 40 de minute cu o eficienta de aproximativ 27%.
Dupa acest timp, produsii formati in urma degradarii fenolului se acumuleaza lent la suprafata
catalizatorului, blocand centrii activi si reducdnd capacitatea fenolului de a se adsorbii pe
suprafata, viteza de mineralizare scade in urmatoarele 100 de minute. Dupa 150 de minute de
iradiere solard, diferenta dintre Indepartarea fenolului prin fotodegradare (55%) si mineralizare

(33%) indica prezenta altor produse de degradare la sfarsitul reactiei.

In mod similar, indepartarea aparenti si mineralizarea imidaclopridului comparati in Fig. 77
prezinta efectul de colmatare a supratului cu produsi secundari de degradare dupa 90 de minute
de iradiere. Cu toate acestea, insecticidul este mai usor de degradat decat PHE, iar eficienta

mineralizarii este de 80% dupa 150 minute.

Cea mai mare eficienta de degradare a fost inregistrata pentru DCA ca urmare a afinitatii
puternice a anionului sau pentru suprafata TiO2 incarcata pozitiv (la pH sub 6,153). Cu toate
acestea, mineralizarea este mai lenta decat indepartarea globald dupa 60 de minute de iradiere

(Fig. 78) si confirma adsorbtia produselor de oxidante intermediara a DCA pe substrat.

Atunci cand apa uzata sintetica a fost preparata folosind apa potabila (Fig. 79), s-au Tnregistrat
eficiente de fotodegradare usor mai mari pentru toti cei trei poluanti. Un motiv ar putea fi acela
cd anionii din apa naturald au mai multd afinitate pentru goluri (h*), Tmpiedicand astfel

recombinarea cu electronilor cu golurile si favorizand degradarea poluantilor.
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Fig. 79 Eficienta de fotodegradare a DCA, IMD si PHE in apa potabila.
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Fenolul este degradat cu o eficientd semnificativ mai mica pe catalizatorul compozit TiO2-Fly2

decat pe TiO.. lonii prezenti in apa potabild influenteaza pozitiv eficienta de fotodegradare a

poluantilor.

6.4 Mecanismul de fotodegradare a acidului dicloracetic in conditii de iradiere

solara

Tn conditii de iradiere solara simulata, fotodegradarea DCA pe catalizator de TiOz prezinti 0
eficienta de fotodegradare de 80%. Degradarea DCA are loc conform ecuatiei 52, exista 0
relatie stoichiometrica intre ionii de clor si concentratia de DCA, pentru fiecare mol de DCA
care este descompus se vor forma 2 moli de ioni clorurd (CI") in absenta intermediarilor de

reactie.
CHCl, — COOH + 0, —» 2H* + 2C1™ + 2CO0, (52)

Tn Fig. 80 este prezentati evolutia ionului clorura in timpul fotodegradarii DCA, comparatie
intre concentratiile calculate stoechiometric cu ecuatia 60 si concentratiile determinate
experimental prin cromatografie ionica. Se poate concluziona cd ionii clorurd nu au urmat
stoichiometria, existand compusi intermediari de clor in timpul reactiei de degradare a DCA.
Pentru a prezice un mecanism de fotodegradare a DCA, evolutia reactiilor a fost urmata de
masurarea concentratiei de DCA, a concentratiei ionului clorura, a acidului acetic si a acidului

formic folosind metoda IC.
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Fig. 80 Evolutia ionilor clorura si a concentratiei de DCA in functie de timpul de iradiere pe

catalizator de TiOz in conditii de iradiere solard simulata (a) si iradiere solara in CPC (b).
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Mecanismul propus pentru fotodegradarea DCA este urmatorul:

Acidul dicloracetic (DCA) este un acid tare (pKa=1,29) [133] cu doua grupari clorura si o
grupare carboxyl. Daca pH > pKa

CHCl, — COOH + HO™ - CHCl, — CO0™ + H,0 (53)

Radicalii hidroxid HO' reactioneaza cu anionii CHCl, — COO~ conform schemei:

CHCl, — COO~ + HO -— CHCl, — COO - +HO~

o

Kolbereaction

CHCL, — CO0 - ————— Cl,CH - +CO0,

—

2CL,CH — CL,CH — CHCL,

(54-56)
Acidul dicloracetic este degradat prin decarboxilare conform schemei:
CHCl, — COOH + HO - — CHCl, - + - CO0™ + H,0
l L Co00™ - CO
CHCl, - +HO - - HCl, — CHO ' e
(57-59)

Identificarea acidului acetic CH3-COOH si acidului formic H-COOH prin cromatografie

ionicd, ne permite abordarea urmatorului mechanism:

Cl,CH — COOH + H -— CICH, — COOH + Cl - (60)
CICH, — COOH + H -— CH3 — COOH + Cl - (61)
CHy; — COOH + HO - HyC - + - COO™ + H,0 (62)
HsC-+HO - H — CHO (63)
H— CHO + HO -— H — COOH (64)
H — COOH + HO - - - COOH + H,0 (65)
COOH - CO, + H - (66)
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Tn concluzie, dioxidul de titan este recunoscut drept cel mai eficient fotocatalizator pentru
tratarea apelor reziduale. Cu toate acestea, fotocataliza cu aplicatii industriale necesita activarea

fotocatalizatorului de catre radiatia VIS, materiale fotocatalitice ieftine si filtrabile.

Prin urmare, au fost comparate trei tipuri de materiale fotocatalitice pentru indepartarea
fenolului, a acidului dicloroacetic si a imidaclopridului: TiO; sintetizat prin metoda sol-gel (ca
referintd), CuxS material sintetizat prin precipitare fotochimica VIS-activ si compozite de TiO2
cu cenusd de termocentrala usor filtrabila. Rezultatele arata ca eficienta eliminarii fotocatalitice
a fenolului este influentata de intensitatea (simulatd) a radiatiei solare. TiO2 ca referintd a
prezentat cele mai bune rezultate, dar compozitele TiOz-cenusa de termocentrala (in ciuda
suprafetei lor specifice mai scazute) pot fi considerate candidati promitatori care sa inlocuiasca
clasicul dioxid de titan si sa foloseasca un material ieftin cum este cenusa de termocentrala.
Sub radiatia solara in instalatia pilot CPC, toti cei trei poluanti sunt mineralizati pentru primele
40-90 de minute, dar produsele secundare colmateaza suprafata. Utilizarea apei potabile pentru
prepararea solutiilor poluante conduce la o eficientd de indepartare usor mai mare decat apa
uzata sinteticad preparatd folosind apa distilata, confirmand reactii posibile dintre anioni si
goluri reducand recombinarea electronilor cu golurile. Prin urmare, dupa 150 de minute de
iradiere solara, eficienta eliminarii fenolului a ajuns la 66%, in timp ce eficienta eliminarii DCA

si IMD a fost de peste 95%.
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PARTEA II. Planul de evolutie si dezvoltare a carierei profesionale, stiintifice i

academice

Planul de dezvoltare a carierei este bazat pe capacitatea doveditd de conducere a activitatii de
cercetare de inalt nivel stiintific, pe calitatile dovedite in activitatea de educare la nivel
academic si pe capacitatea de initiere si coordonare a colaborarilor internationale In domeniul
materialelor avansate cu aplicatii in protectia mediului. Este structurat pe activitati
complementare interconectate legate de proiectarea, fabricarea, implementarea, educarea si

pregdtirea in domeniul ingineriei mediului, avand urmatoarele obiective principale:

Obiectivul general: Continua extindere si valorificare a cunoasterii in activitatea de cercetare
stiintificd Tn domeniul ingineriei mediului si transferul permanent cdtre domeniul didactic

pentru realizarea unui sistem de instruire modern, dinamic §i atractiv pentru studenti.
Obiectivele activitatii didactice:

v Dezvoltarea de activitati didactice desfagurate in Departamentul “Design de Produs,
Mecatronica si Mediu” ca o continuare a activitatilor desfasurate pana acum, cu
integrarea permanentd de noi metode si cunostinte (tehnologii avansate in domeniul
epurarii apelor uzate).

v’ Dezvoltarea de instrumente de invatare, prin publicare de carti si capitol de carti in
edituri internationale recunoscute si respectiv in edituri nationale recunoscute CNCSIS.

V' Contributia la formarea de specialisti in domeniu ingineriei mediului prin indrumarea
studentilor de la programul de studii de licenta “Ingineria si Protectia Mediului in
Industrie” si a studentilor de la programul de studii de master ,,Design de Produs pentru
Dezvoltare Durabild si Protectia Mediului” in realizarea lucrarilor de licentd si

dizertatie.
Obiectivele activitatii de cercetare:

v’ Continuarea directiilor de cercetare abordate si dezvoltarea de noi directii de
cercetare

v Dezvoltarea unui sistem de cunostinfe §i a unei atitudini critice prin utilizarea si
interpretarea coerenta a teoriilor, modelelor si elucidarii mecanismelor in dezvoltarea

cercetarii fundamentale in domeniul ingineriei mediului
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<

Cresterea vizibilitatii rezultatelor cercetarii si a departamentului

Atragerea de fonduri prin castigarea granturilor nationale si internationale

Implicarea activd a studentilor in activitatile de cercetare aferente proiectelor de
cercetare

Formarea competentelor de cooperare si comunicare prin implicarea in dezbateri
stiintifice, comunicari orale specifice domeniului ingineriei mediului

Integrarea competentelor stiintifice si de cercetare, abordarea acestora in contextul

pregatirii studentului pentru mediul socio-economic

Rezultate estimate Tn urma propunerii de dezvoltare a carierei didactice universitare:

& QOrganizarea §i desfasurarea activitatilor educationale curs/seminar/ laborator/proiect

in asa fel Incat sa invete studentul sa gandeascd, sd promoveaze capacitati intelectuale
generale si specifice domeniului Ingineria Mediului;

Promovarea metodelor activ-participative, centrate pe student (implicarea studentului
in procesul de predare-invatare, dialog euristic, rezolvarea de situatii problematice,
simulari, activitati pe microgrupuri, proiecte de cercetare etc.) in cadrul seminarului/
laboratorului.

Tmbunatatirea si armonizarea planurilor de invatamant si a programelor analitice in
concordantd cu cerintele unui Invatdmant modern si eficient si cerintele exprimate de
mediul economic;

Implicarea in efortul comun al departamentului de dezvoltare de noi programe de
studiu.

Elaborarea de resurse educationale in format electronic si fizic (caiete de laborator,
indrumare, suport de curs, fise de lucru) care sd usureze procesul de insusire a
cunostintelor din domeniu.

Utilizarea mijloace moderne de instruire (videoproiector, calculator, patforma e-
learning etc.) pentru cursuri/ seminarii/ laboratoare.

Diversificarea tehnicilor de evaluare cu orientare pe performanta studentului si pe
competentele formate.

Implicarea in activitati manageriale: organizarea cercurilor stiintifice studentesti,
coordonarea proceselor de evaluare si asigurare a calitatii in invatamant, participarea la

activitdti de organizare a examenelor de licentd si dizertatie si a admiterii in
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invatdmantul superior, diverse actiuni de promovare a facultatii/ universitatii in scoli
sau firme de profil.

% Dezvoltarea capacitdtii studentilor de a lucra in echipd, cu rolul de integrare eficienta
in viitoarele colectivitati de munca

& Promovarea relatiilor interuniversitare de schimburi de studenti in cadrul programelor

europene de tip Erasmus+

Avand n vedere obiectivul strategic de dezvoltare a Universitatii Transilvania ca sursa de
competenta stiintificd, tehnica si formativa de referinta, in domenii prioritare, pentru integrarea
in Aria Europeand a Cercetarii (Horizont 2020) si pentru a contribui activ la dezvoltarea
societdtii bazate pe cunoastere, strategia de dezvoltare a carierei universitare are la baza

urmatoarele activitati pentru cresterea calitatii activitatilor personale de cercetare stiintifica:

& Dezvoltarea §i consolidarea de colaborari cu universitati si centre de cercetare
nationale si din straindtate cu preocupari similare; efectuarea de stagii de cercetare in

tara si in straindtate

& Dezvoltarea si aprofundarea tematicilor de cercetare fundamentala si fundamental -
aplicativa Tn domeniile prioritare: mediu, energie, materiale, procese si produse

inovative;

& Valorificarea activitatilor de cercetare fundamentala si fundamental-aplicativa prin
publicarea rezultatelor in jurnale din fluxul principal (cu factor de impact relevant), carti

si capitole de carti, precum i prin brevetare - pregatirea pentru transfer tehnologic;

& Corelarea cercetarii stiintifice cu directiile de dezvoltare prioritare la nivelul

Universitatii Transilvania din Brasov
& Atragerea de finanfare prin granturi si contracte de cercetare stiintifica

& Dezvoltarea si coordonarea unei echipe de cercetare competitive cu vizibilitate
internationald, care sa implice participarea tinerilor doctori, doctoranzi, studentilor la

licenta si master.

& [ntegrarea studentilor in activitatea de cercetare prin indrumarea de lucrari in cadrul

cercuri stiintifice studentesti, lucrari de diploma si lucrari de dizertatie;

& Participarea la organizarea de evenimente stiintifice de impact si workshop-uri.
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Corelarea activitatii de cercetare cu cea didactica:

& Cresterea calitatii activitatilor de educatie si instruire, prin integrarea celor mai noi
rezultate stiintifice in bagajul de cunostinte oferit studentilor, prin utilizarea de metode
noi de predare — invatare - evaluare, adaptate continutului disciplinelor si prin
asigurarea compatibilitatii informatiei cuprinse in programele de studii oferite de
departamentul DMM cu cele similare de la nivel european.

& Consolidarea si stabilirea de noi relatii de colaborare cu agentii economici din domeniul
ingineriei in scopul transferului de tehnologie si a identificarii unor noi teme de
cercetare, in vederea realizarii in cotuteld a stagiilor de practica si a proiectelor de
diploma si de disertatie

& Sprijinirea si implicarea studentilor in participarea la cercurile stiintifice studentesti
organizate in Universitatea Transilvania din Brasov, precum si in alte universitéti
(Conferinta ,,Studenti pentru studenti” organizata de Universitatea Babes-Bolyai Cluj-
Napoca, Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica sau Simpozionului ,,Chimia -

prieten sau dusman?!” organizat de Facultatea de Chimie a Universitatii din Bucuresti).

Cunostintele dobandite in domeniul cercetarilor materialelor avansate cu proprietati controlate
cu aplicatii In epurarea apelor precum si activitatile desfasurate in cadrul Departamentului
DMM ca si asistent universitar, sef lucrari universitar si conferentiar universitar, au permis
familiarizarea cu conceptele si metodele actuale, specifice disciplinelor Epurarea apelor uzate,
Procese avansate de epurare a apelor uzate, Electrochimie, coroziune si cinetica, Chimia
Mediului s1 Chimie. Pe parcursul carierei universitare voi continua si extinde activitatile
didactice, respectiv studiile de cercetare fundamentala si fundamental-aplicativa, cu accent pe

pregdtirea pentru transfer tehnologic.

Directiile de cercetare pe care doresc sa le abordez dupa obtinerea abilitarii in domeniul
Ingineriei Mediului reprezinta o continuare a preocuparilor de pana acum, permitand valorificarea

competentelor acumulate pentru identificarea de noi directii de cercetare.

+* Dezvoltarea de noi solutii tehnologice de epurare a apelor reziduale pentru

reducerea impactului poluantilor asupra mediului

O directie de cercetare pe care doresc s o continui si sd o dezvolt este cea dedicata materialelor

cu proprietati fotocatalitice si adsorbante de tipul oxizilor magnetici, care prezintd avantajul ca
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pot fi recuperati usor din solutiile tratate, cu ajutorul proprietatilor magnetice. Un aspect
important care trebuie luat Tn considerare este stabilitatea acestor materiale, care Tn timpul
functionarii ca fotocatalizatori si adsorbanti pot elimina in solutiile tratate ioni metalici cu
potential poluant. Una dintre modalitatile de a reduce eliminarea ionilor metalici din materialul
adsorbant este modificarea suprafetei acestora, in special cu surfactanti sau cu materiale

bicompatibile si biodegradabile, pe care o voi aborda in viitor.
+* Tehnologiile fotocatalitice aplicate in mediul construit

Suprafete vitrate integrate in mediul construit cu efect de auto-curdtare, decontaminare
fotocatalitica a aerului Si low-E se pot obtine prin cresterea epitaxiald a nanostructurilor pe
substrat de sticla comerciald low-E, asigurand in acest mod multi-functionalitatea unor

materiale deja existente pe piata.

Una dintre cele mai durabile tehnologii pentru depoluarea atmosfericd este utilizarea
fotocatalizatorilor in constructii sub forma de materiale de constructii ecologice cu proprietati
de auto-curatare si depoluare atmosferica prin fotocataliza. La nivel global, structurile din
beton sunt omniprezente in mediul construit. Fotocatalizatorii, atunci cand sunt activati de
lumina, sunt capabili sa participle la reactiile chimice care pot degrada anumiti poluanti
atmosferici, de ex. NOx si compusi organici volatili (COV), precum si reziduuri organice
nevolatile. Aceastd proprietate este asociatd cu indepartarea usoard a murdariei si confera

proprietatii de auto-curatare a materialelor de constructii.

Acesta directie de cercetare va fi dezvoltata in parteneriat cu Universitatea din Malaga din

Spania si Universitatea Tehnica Cluj-Napoca.

* Tehnologii hibride foto-bio-electrochimice cu impact redus asupra mediului
pentru epurarea apelor reziduale si recuperarea metalelor grele, nutrientilor si

compusilor organici

Resursele globale primare de metale se diminueaza rapid iar industriile miniere si metalurgice
utilizeaza mineralele de calitate inferioara pentru extractia metalelor, conducand la cresterea
costurilor de productie. Sustenabilitatea industriilor metalurgice si miniere precum si impactul
redus asupra mediului se pot realiza prin identificarea unor tehnologii inovatoare de extragere

a metalelor. O tehnologie inovatoare este tehnologia bio-electrochimica cu impact redus
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asupra mediului comparativ cu tehnologiile consacrate. Tn tehnologia bio-electrochimica,
microorganismele catalizeaza reactia care apare pe unul sau ambii electrozi ai unei celule
electrolitice. Astfel de celule se numesc celule de combustie microbiana (microbial fuel cells)
(MFC) atunci cand se produce energie electrica si celule de electrolizd microbiana (Microbial
Electrolysis Cells (MECs) atunci cand este necesard o energie pentru a conduce reactia dorita.
lonul de Cu?* este redus la cupru metallic pe catodul unui MFC, astfel concentratia poate si

scada de 1g/L la 1 mg/L producandu-se o putere maxima de 0.8 W/m?.

Tehnologia bioelectrochimica se poate utiliza pentru recuperarea metalelor grele (in special
cupru, nichel, fier, zinc, cobalt si plumb) din apele uzate provenite din industria metalurgica cu
un impact semnificativ asupra mediului. In comparatie cu metodele conventionale de
recuperare a metalelor grele, utilizarea tehnologiei bioelectrochimice permite o eficienta
ridicatd de recuperare a metalelor grele, o selectivitate mare si o utilizare redusa de energie,
precum si o metoda inovatoare de epurare a apelor uzate industriale nsotita de producerea de

electricitate.

+ Reducerea emisiilor de CO2 din atmosfera prin conversia fotocatalitica a CO2 in

combusibili, procese de captare si stocarea dioxidului de carbon

Conversia fotocatalitica a dioxidului de carbon care utilizeaza energia solara este una dintre
provocdrile actuale Tn cataliza, este o solutie promitatoare pentru a aborda incélzirea globala si
lipsa de energie la nivel mondial. Fotocataliza poate utiliza direct lumina inepuizabila a soarelui
ca sursa de energie pentru a cataliza reducerea emisiilor de CO- la combustibili solizi utili cum
ar fi CHs, CH3OH si C2HsOH. Conversia CO: este 0 sursa a carei utilizare va avea efecte

benefice asupra mediului.
Punctele cheie care trebuie abordate pentru reducerea fotocatalitica a CO> la combustibil sunt:

¢ Dezvoltarea de noi materiale fotocatalitice activate de radiatia solara

¢ Flucidarea aspectelor cinetice ale reactiilor de adsorbtie si desorbtie a produsilor
rezultati prin reducerea fotocatalitica a COz, pentru a spori eficienta globala a acestui
proces.

% Eficienta fotocatalitica scazuta a procesului de reducere a emisiilor de CO> ar putea fi

sporita prin studii de optimizare aprofundata asupra tuturor factorilor-cheie sau asupra

parametrilor operationali care au o influenta importanta asupra procesului.
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% Studii aprofundate privind stabilitatea, fenomenele de dezactivare si regenerare n

reducerea fotocatalitica a CO»

Captarea si stocarea dioxidului de carbon prin metode de adsorbtie fizica, chimica sau pe
membrane, si transformarea lui in combustibili au scopul de a reduce emisiile de CO> din
atmosferd, provenite din procesele industriale, precum centrale petrochimice, productia de
energie temicd sau electrica prin arderea combustibililor fosili, productia de ciment, industria
metalurgica si altele. Aceasta directie de cercetare reprezinta o arie extrem de bogata si dificila

n acelasi timp si este in concordanta cu obiectivele Uniunii Europene in domeniul cercetarii.
Acesta directie de cercetare va fi dezvoltata in parteneriat cu Universitatea din Alicante-Spania.

Integrarea temelor de cercetare in directiile de cercetare nationale si internationale va fi
realizata prin dezvoltarea de noi colaborari nationale si internationale, participarea la competitii
pentru castigarea de noi proiecte si dezvoltarea infrastructurii de cercetare, diseminarea
rezultatelor cercetarii si integrarea studentilor cu abilitati de cercetare in proiectele de cercetare

derulate.
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