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Prefata

Prezenta Teza de Doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii de Cercetare
Doctorala desfasurata in cadrul Facultatii de Chimie si Inginerie Chimica a Universitatii
Babes-Bolyai din Cluj-Napoca in perioada octombrie 2013 - septembrie 2016 sub indrumarea
domnului Prof. Dr. Ing. Mircea DARABANTU, H.D.R.. Comisia de Tndrumare a fost formata din
Conf. Dr. Cornelia MAJDIK, Conf. Dr. Cerasella-Liliana INDOLEAN si Conf. Dr. Ing. Castelia
Eugenia CRISTEA.

Tn perioada octombrie 2014 — septembrie 2015 Autoarea a beneficiat de o Bursd
atribuita prin Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane 2007-2013,
cofinantat prin Fondul Social European, in cadrul proiectului POSDRU/159/1.5/S/132400, cu
titlul ,, Tineri cercetatori de succes — dezvoltare profesionala in context interdisciplinar si

international ”.
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Multumiri

Cu ocazia definitivarii acestei Lucrari de Cercetare Doctorald, doresc sa adresez
multumiri tuturor celor care m-au indrumat, incurajat, m-au sprijinit moral si au fost aldturi de
mine.

Tmi exprim cea mai adanci recunostingi D-nleor (Prof. Univ. Dr. Mihaela
MURESEANU, Prof. Univ. Habil. Dr. Ing. Lelia Maria CIONTEA, Conf. Univ. Dr. Ing. Ana
Alexandra CSAVDARI) pentru onoarea pe care mi-au facut-o acceptand, in ragazul de timp pe
care si l-au gasit, examinarea, evaluarea si judecarea rezultatelor muncii mele, asa cum m-am
straduit sa le redau in paginile urmatoare.

Doresc sa-mi exprim recunostinta fatd de conducatorul meu stiintific, domnul Prof. Dr.
Ing. Mircea DARABANTU pentru indrumarea si sprijinul acordat pe durata pregitirii mele
profesionale.

Sunt deosebit de recunoscitoare doamnei Conf. Dr. Ing. Sanda Andrada MAICANEANU
pentru ca a crezut in mine, pentru rabdarea de care a dat dovada in formarea mea profesionala pe
parcursul celor trei ani de pregatire doctorala, pentru modul in care m-a ghidat si sustinut in toata
aceasta perioada si pentru tot suportul stiintific oferit.

De asemenea mulfumesc echipei de indrumare: doamnei Conf. Dr. Cornelia MAJDIK,
doamnei Conf. Dr. Ing. Castelia Eugenia CRISTEA si doamnei Conf. Dr. Cerasella-Liliana
INDOLEAN pentru toata indrumarea si sprijinul acordat.

Aduc multumiri domnului Lect. Dr. Horea BEDELEAN din cadrul Departamentului de
Geologie, pentru tot ajutorul oferit in procurarea materialelor si caracterizarea acestora,
domnului Conf. Dr. Rdzvan STEFAN din cadrul Departamentului Preclinic, Universitatea de
Stiinte Agricole si Medicind Veterinard pentru ajutorul oferit si de asemenea doresc sa
multumesc Prof. Dr. Andreas LUTTGE si intregului siu colectiv pentru ospitalitatea si ajutorul
acordat pe toata perioada stagiului de cercetare efectuat la Universitatea din Bremen, Germania.

Cadrelor didactice de la Departamentul Inginerie Chimica, in special, Lect. Dr. Ing.
Silvia BURCA, Asist. Dr. Roxana PASCA si Dr. Cosmin COTET, doresc si le multumesc
pentru suportul si sfaturile pe care mi l-au acordat. De asemenea recunostiinta mea se indreapta
inspre Asist. Dr. Emese GAL si Conf. Dr. Gabriel KATONA (Departamentul de Chimie si
Inginerie Chimica al Liniei Maghiare), carora le mulfumesc pentru suportul stiintific si ajutorul

acordat pe parcursul acestor ani.


http://www.chem.ubbcluj.ro/~hu/hu_ro/index_ro.html
http://www.chem.ubbcluj.ro/~hu/hu_ro/index_ro.html
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Mulfumesc in mod deosebit doamnei Ing. Adriana MATEIU pentru sfaturi, incurajare si
pentru rabdarea cu care m-a ghidat in laborator.
Sincere multumiri catre toti cei care, de-a lungul acestor trei ani au contribuit cate putin
la realizarea, desfasurarea si finalizarea in bune conditii a acestui demers stiintific:
- colegelor mele: Cristina MORAR, Carmen MANZATU, Emilia GILCA
- studentilor: Zoltan ZSEBE, Abigel TOLNAI, Adriana TANASE.
Nu in ultimul rand, adresez mii de multumiri sotului meu si parintilor mei care m-au
sprijinit neconditionat si au avut incredere in fortele mele si fara de care nu reuseam sa devin

ceea ce sunt in prezent.

Ing. PLESA CHICINAS RALUCA CORINA

Cluj-Napoca, 2018
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INTRODUCERE

Apa este un element esential pentru sustinerea vietii pe Pamant si calitatea acesteia este
cruciald pentru viitorul omenirii. Modificarile rezultate In urma activitdtii umane asupra
circuitului apei in natura precum si poluarea (in)directa a acesteia, au un efect profund asupra

Apele reziduale sunt contaminate cu o varietate de germeni patogeni, poluanti organici si
anorganici. Daca nu sunt indepartati corespunzator inainte de deversarea in mediul inconjurator,
acesti poluanti contribuie la aparitia problemelor legate de sanatatea publicd si de poluarea
mediului nconjurator.

Scopul principal al prezentei Lucrari de Cercetare Doctorala a Subsemnatei
ELIMINAREA POLUANTILOR ORGANICI DIN APE REZIDUALE PRIN METODE
NEDISTRUCTIVE SI DISTRUCTIVE a fost acela de a studia posibilitatea utilizarii unor
materiale naturale (tuful vulcanic zeolitic, diatomita si bentonita) si a xerogelului de carbon in
procesele de retinere si oxidare catalitica umeda cu aer a compusilor organici din apele reziduale.

Relevanta temei de cercetare este sustinuta de constatarea faptului ca, actual, se
genereaza volume din ce In ce mai mari de ape reziduale ce trebuie prelucrate ceea ce impune
gasirea unor metode ieftine si eficiente de epurare. Astfel, s-au propus doua directii de cercetare
(i) eliminarea colorantilor organici din apele reziduale prin adsorbtie si (ii) eliminarea fenolului
din apele reziduale prin oxidare cataliticd umeda cu aer.

Drept care Lucrarea Subsemnatei este structurata astfel:

e Studiu bibliografic - cuprinde Capitolul | Tn care este realizata inventarierea
datelor de literatura aferente temei de Cercetare Doctorala.

e Contributii originale - cuprinde Capitolele II si Il in care sunt prezentate, in
detaliu, rezultatele cercetarilor experimentale proprii.

Astfel, Capitolul | trateaza aspecte generale referitoare la poluantii organici existenti in
mediu, metodele nedistrutive (adsorbtia si schimbul ionic) si distructive (oxidarea catalitica
umeda cu aer) de eliminare a lor prin tratarea apelor reziduale. Sunt descrise aspectele teoretice
ale tehncilor de caracterizare structurala a materialelor folosite in studiul care face obiectul

acestei Lucrari.
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Tn Capitolul 11 sunt prezentate, in detaliu, metodele de investigare si rezultatele obtinute
in cazul adsorbtiei colorantilor organici din ape reziduale, folosind ca adsorbanti tuful vulcanic
zeolitic, diatomita, bentonita si xerogelul de carbon.

Capitolul 111 descrie rezultatele obtinute la tratarea apelor reziduale cu continut de fenol,
utilizand ca metoda oxidarea catalitica umeda cu aer si catalizatori pe baza de tuf vulcanic
zeolitic, diatomitd modificatd cu metale tranzitionale si xerogel de carbon dopat cu metale
tranzitionale.

Finalul Lucrarii cuprinde activitatea stiintifica si Bibliografia.

Cele aratate mai sus au fost posibile in conditiile stabilirii strategiei Cercetarii Doctorale,
aceasta constand din atingerea urmatoarelor obiective:

e Prepararea unor adsorbanti pe baza de:

- tuf vulcanic zeolitic
- diatomita

- bentonita

- Xerogel de carbon

e Prepararea unor catalizatori metalici pe suport de:
- tuf vulcanic zeolitic
- diatomita
- xerogel de carbon

e Caracterizarea structurala a adsorbantilor si catalizatorilor prin: determinarea
izotermei de adsorbtie-desorbtie a N2 (Sger — suprafata specifica, metoda Brunauer, Emmett,
Teller), SEM-EDX (Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy),
TEM (Transmission Electron Microscopy), XRD (X-ray diffraction) si FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectrometry).

e  Stabilirea performantelor adsorbantilor in procesul de retinere a colorantilor
organici din solutie apoasd prin investigarea conditiilor optime de temperaturd, concentratiei
poluantului, dimensiunii particulelor adsorbantului si cantitatii acestuia.

o Stabilirea performantelor catalizatorilor in procesul de oxidare catalitica umeda
cu aer a fenolului din solutie apoasd prin investigarea conditiilor optime de temperaturd,
debitului de aer, concentratiei poluantului si cantitatii de catalizator.

e Modelarea cinetica si la echilibru termodinamic a procesului de retinere prin
adsorbtie a colorantilor organici.

e  Modelarea cinetica si rationalizarea fenomenelor observate in procesul de oxidare

catalitica umeda cu aer a fenolului, prin propunerea unui mecanism de reactie.

10
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Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea a 6 articole n reviste cotate 1SI
(Separation and Purification Technology, Journal of Molecular Structure, Environmental
Science and Pollution Research, Analytical Letters si Studia UBB Chemia) si participarea la 7

manifestari stiintifice internationale.
Cuvinte cheie: diatomita, bentonita, tuf vulcanic zeolitic, xerogel de carbon, adsorbant,

catalizator, adsorbtie, oxidare catalitica umeda cu aer, fenol, coloranti, modele cinetice, izoterme

de adsorbtie, modele termodinamice, mecanism de reactie.
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CAPITOLUL II. CONTRIBUTII ORIGINALE.
STUDII PRIVIND INDEPARTAREA COLORANTILOR
ORGANICI, DIN SOLUTIE APOASA, PRIN METODE
NEDISTRUCTIVE: ADSORBTIA

1. “Ability of a montmorillonitic clay to interact with cationic and anionic dyes in aqueous
solutions”

Raluca Plesa Chicinas, Horea Bedelean, Razvan Stefan, Andrada Maicaneanu

Journal of Molecular Structure, 2018; 1154: 187-195.

2. “Romanian (Macicas) zeolitic volcanic tuff for malachite green removal”
Raluca Plesa Chicinas, Horea Bedelean, Andrada Maicaneanu
Studia UBB Chemia, LXI, 2016; 4: 243-254.

3. “Characterization of Romanian bentonitic clays for the removal of dyes from wastewater”

Raluca Plesa Chicinas, Adriana Tanase, Horea Bedelean, Andrada Maicaneanu
Analytical Letters, 2016; 49: 2686-2701.

REZUMAT

Tn acest Capitol sunt prezentate rezultatele originale obtinute Tn urma studiului procesului
de retinere al colorantilor organici Albastru de Toluidin, Verde Malachit si Rosu de Congo din
solutie apoasa, utilizand ca adsorbanti Tuful Vulcanic Zeolitic, Diatomita, Bentonita si Xerogelul
de Carbon. Caracterizarea structurala a acestora din urma s-a realizat prin tehnicile SEM-EDX,
TEM, XRD si FTIR. Suprafata specifica, Sger, a fost determinata prin metoda BET. Experimentele
de adsorbtie s-au efectuat in regim discontinuu luédnd in considerare parametri specifici
fenomenului. Modelarea la echilibru termodinamic a proceselor s-a realizat aplicand izotermele
de adsorbtie Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin-Radushkevich. S-au calculat, de asemenea,
si energiile libere Gibbs ale proceselor cu ajutorul entalpiilor si entropiilor aferente. Pentru
determinarea, n fiecare caz, a etapelor determinante de viteza s-au aplicat modelele cinetice de
ordin pseudo-I, ordin pseudo-Il, difuzia interna si difuzia externa.

Cuvinte cheie: adsorbtie, coloranti organici, izoterme de adsorbtie, modelare termodinamica si
cinetica
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I1.1. MATERIALE SI METODE
I1.1.1. Adsorbanti naturali
11.1.1.1. Tuful vulcanic zeolitic

Tuful Vulcanic Zeolitic autohton (TVZ) folosit in prezenta cercetare pentru indepartarea,
din solutie apoasa, a colorantilor cationici Albastru de Toluidin si Verde Malachit precum si a
unuia anionic, Rosu de Congo a fost colectat din depozitul Macicas (judetul Cluj).
11.1.1.2. Diatomita (D)

In cadrul cercetirii de fata, Diatomita folosita in scopul indepartarii colorantilor din solutie
apoasa mentionati mai sus, a fost autohtona, i.e., colectata din depozitul de la Minisul de Sus
(judetul Arad). Depozitele diatomitice de la Minisul de Sus sunt cele mai importante din Romania.
11.1.1.3. Bentonita (B)

In cadrul cercetarii de fati, Bentonita din argilele bentonitice a fost autohtoni, colectata
din patru depozite Orasul Nou (jud. Satu Mare), Petresti (jud. Cluj), Valea Chioarului (jud.

Maramures) si Gurasada (jud. Hunedoara).

I1.2. UTILIZAREA TUFULUI VULCANIC ZEOLITIC LA iINDEPARTAREA
COLORANTILOR ORGANICI DIN SOLUTIE APOASA
11.2.1. Prepararea prin prelucrare preliminara a Tufului Vulcanic Zeolitic

Tn vederea utilizarii sale ca adsorbant, Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ) brut a fost supus unui
proces de macinare si apoi de separare granulometrica pentru a obtine fractiile cu granulatiile drvz
=0.20-0.40, 0.40-0.60, 0.60-1.00, 1.00-1.25 si 1.25-1.60 mm. Fractiile TVZ au fost in continuare
spalate de cateva ori cu apa distilata pentru indepartarea particulelor fine, uscate la 105 °C timp de
24 h si apoi testate Tn procesul de retinere a colorantilor Albastru de Toluidin (TB) si Verde
Malachit (MG) din solutie apoasa.
11.2.3. Rezultatele obtinute la indepirtarea colorantilor organici Albastru de Toluidin si
Verde Malachit din solutii apoase utilizadnd Tuf Vulcanic Zeolitic
11.2.3.1. Albastrul de Toluidin

Studiul nostru asupra retinerii de catre Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ) a colorantului TB
din solutie apoasa a constat din investigarea influentei urmatorilor factori:
a) Concentratia initiald a TB

Echilibrul termodinamic adsorbtie < desorbtie a fost atins dupa cca. 360 min in toate cele
trei cazuri. Cresterea concentratiei initiale a colorantului a fost paralela cu cresterea capacitatii de
adsorbtie a TVZ, fapt care demonstreaza o capacitate mare de retinere a acestuia chiar si la

concentratii ridicate. Randamentul maxim de indepartare a TB a fost de 81% obtinut in cazul unei
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concentratii initiale a solutiei de 50 mg/L.
b) Cantitatea de adsorbant TVZ

Rezultate au aratat ca randamentul maxim de indepartare a TB (70%) a fost obtinut in cazul
raportului solid:lichid de 0.50 g : 10 mL.
¢) Granulatia adsorbantului TVZ

Cresterea dimensiunii granulelor TVZ a fost insotitd de o crestere usoara a capacitatii de
adsorbtie; astfel, valorile maxime ale ge si 7 au fost de 0.90 mg/g si respectiv 75%, obtinute pentru
granule avand drvz cuprins in intervalul 1.25-1.60 mm.
d) Influenta temperaturii pe parcursul procesului

Cresterea temperaturii a dus la marirea cantitatii de colorant retinuta, si, implicit, a
capacitatii de adsorbtie a TVZ, procesul fiind, asadar, unul endoterm. Randamentul
maxim de indepartare al TB a fost de 52%, la 0 temperatura de 55 °C.
11.2.3.2. Verdele Malachit (MG)

Studiul nostru asupra retinerii de catre Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ) a colorantului MG
din solutie apoasa a constat din investigarea influentei urmatorilor factori:
a) Concentratia initiala a MG

Evolutia Tn timp a concentratiei solutiei apoase de MG 1in prezenta TVZ, a fost studiata
pentru o valoare initiala, Co, de 120 mg/L. Echilibrul termodinamic adsorbtie < desorbtie a fost
atins dupa cca. 360 min. Cresterea concentratiei initiale a colorantului a evidentiat cresterea
capacitatii de adsorbtiec a TVZ, fapt care ne-a demostrat o capacitate mare de retinere chiar si la
concentratii ridicate.
b) Cantitatea de adsorbant TVZ

Asa cum era de asteptat, cresterea cantitatii de adsorbant TVZ a dus la scaderea valorii
capacitdtii sale de adsorbtie datoritd faptului cd, pentru aceeasi concentratie initiala, a fost
disponibila o cantitate mai mare de adsorbant, implicit si o suprafata mai mare de contact. Valoarea
maxima a randamentului de Tndepartare a MG a fost una excelenta, 97%, la un raport solid:lichid
de 1.00g TVZ: 10 mL sol. ag. MG.
) Granulatia adsorbantului TVZ

Influenta granulatiei TVZ, (drvz), asupra capacitatii sale de adsorbtie a MG a fost studiata
pentru domeniile de valori ale lui dtvz 0.20-0.40 mm — 1.25-1.60 mm. Capacitatile de adsorbtie
(ge) astfel obtinute s-au Tncadrat intr-un interval restrans, 1.148-1.157 mg/g, cu o usoara crestere
in cazul granulelor de dimensiune mai mare. Dependenta ge = f(dTvz), observata ca fiind aproape
nesemnificativa, ar putea fi corelata cu limitari ale difuziei interne datorate, cel mai probabil, star

shape-ului angular al moleculei de MG (si nu liniar, ca in cazul TB), adsorbtia avand loc in
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principal pe suprafata exterioara a particulei de TVZ. Valorile randamentului au pastrat aceeasi
tendintd, ca si in cazul capacitatii de adsorbtie, si anume o valoare maxima de cca. 98% pentru
granulatia (drvz) a TVZ din intervalul 1.25-1.60 mm.

d) Influenta temperaturii pe parcursul procesului

Rezultatele obtinute au indicat faptul ca pentru acelasi timp de contact (cca. 360 min), a
avut loc cresterea graduald a cantitatii de MG retinuta, cu o vitezd mai mare la temperaturile de
35 °C, 45 °C si 55 °C, in primele 100 min si apoi mai lent, pana la atingerea echilibrului
termodinamic. Acesta s-a stabilit dupa cca. 300 min. (—25-35 °C) si 120 min. (—45-55 °C).
Randamentul de indepartare a MG a crescut odata cu cresterca temperaturii, de la 72% (—25 °C)
la 93% (—55 °C).

11.2.4. Modelarea la echilibru termodinamic a adsorbtiei colorantilor organici Albastru de
Toluidin si Verde Malachit pe Tuf Vulcanic Zeolitic

Modelarea la echilibru termodinamic a procesului din titlu a exploatat datele experimentale
colectate pentru diferite concentratii initiale ale colorantului (10-250 mg/L), la o temperatura de
25 °C si o durata de 420 min.

In cazul colorantului TB, valoarea R? cea mai mare, 0.9757, s-a obtinut in cazul aplicarii
modelului Langmuir, acesta descriind cel mai bine procesul studiat si sugerand, totodata,
acoperirea monostrat cu TB a suprafetei exterioare a granulelor de TVZ. Mentionam in acest loc
rezultate similare raportate anterior in literatura in cazul retinerii colorantului Albastru Toluidin O
pe zeolit de tip clionoptilolit de origine din Turcia (Alpat et al., 2008).

In cazul colorantului MG, valorile coeficientului de determinare (R?), obtinute pentru toate
cele patru modele investigate au fost mai mari de 0.9. Cu toate acestea, modelul Temkin a fost
adoptat ca descriind cel mai bine procesul de retinere (R? = 0.9864) in comparatie cu modelele
Langmuir (0.9421), Freundlich (0.9275) si Dubinin-Radushkevich (0.9490). Rezultatul nostru ne-
asugerat scaderea liniara a caldurii de adsorbtie a moleculelor de MG din strat, odata cu acoperirea
acestuia, fiind astfel n acord cu studii anterioare ale unor sisteme similare (zeolit-colorant
organic) care au demonstrat valabilitatea modelului Temkin n procesele de retinere a altor
coloranti organici, i.e., Metil Orange si Metil Violet (Chen et al., 2010).

I1.2.5. Determinarea parametrilor termodinamici ai adsorbtiei colorantilor organici
Albastru de Toluidin si Verde Malachit pe Tuf Vulcanic Zeolitic

Asa dupa cum s-a ardtat in Sectiunile anterioare (11.2.3.1 si 11.2.3.2), procesul din titlu a
fost studiat in intervalul de temperaturi 298-328 K. S-au putut determina astfel energia libera Gibbs
(AG), entalpia (AH) si entropia (AS).
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Endotermicitatile (AH > 0) aferente adsorbtiei, au fost, totusi diferite iar valorile lor, mai
mici decat +84 kJ/mol (Errais et al., 2011; Alver si Metin, 2012), au relevat natura fizica a
procesului de adsorbtie, in acord si cu valabilitatea ipotetica a modelului izotermei de adsorbtie a
lui Freundlich. Endotermicitatea adsorbtiei mai ridicata in cazul MG fata de TB s-ar putea explica,
din nou, prin star shape-ul angular al moleculei de MG, influentd structurala deja observata
(Sectiunea 11.2.3) prin dependenta neglijabila a capacitatii de adsorbtie a TVZ vizavi de granulatia
acestuia, ge = f(drvz).

Valorile pozitive, dar scazute, ale AS (favorizare entropica) au indicat un grad mai ridicat
de dezordine al localizarii speciilor cationic-organice la interfata solid-lichid Tn timpul procesului
de retinere, din nou mai mare Tn cazul MG (Han et al., 2009). In conditiile valorilor pozitive ale
AH si AS si de aproape trei ori mai mari pentru MG fata de TB, dependenta AG = f(T) a indicat
influenta favorabila a cresterii temperaturii (valori tot mai negative), mai ales in cazul MG, si cu
influentd majora in cazul TB.

11.2.6. Modelarea cinetici a adsorbtiei colorantilor organici Albastru de Toluidin si Verde
Malachit pe Tuf Vulcanic Zeolitic

Constantele de viteza si mecanismul de retinere a TB si MG au fost evaluate prin folosirea
modelelor cinetice ordin pseudo-I, ordin pseudo-I1, difuzia interna si difuzia externd.

Tn cazul ambelor modele cinetice, valorile calculate ge (calc.) au prezentat diferente
considerabile in raport cu cele experimentale, ge (exp.). Pe de alta parte, valorile ordonatei la
origine in cazul modelelor de difuzie, atat interna cét si externd, au fost foarte apropiate de O
(Caliskan et al., 2011), sugerand faptul ca difuzia este cea care poate deveni etapa determinanta
de viteza pe percursul procesului de adsorbtie. Cu toate acestea, concluzia inspre care ne-am
indreptat a fost aceea ca, avand in vedere si dimensiunea mare a moleculei colorantilor, difuzia
interna ar fi putut sa fie etapa determinanta de viteza in procesul de adsorbtie. Cele de mai sus au
fost valabile mai ales in cazul unor concentratii initiale de colorant mai mari de 25 mg/L pentru
TB si mai mari de 50 mg/L pentru MG.

11.2.7. Concluzii

Tuful vulcanic zeolitic colectat din depozitul Macicas (jud. Cluj) a fost studiat ca adsorbant
in procesul de retinere a colorantilor TB si MG din solutie apoasa. Studiul influentei diferitilor
parametri ai procesului de retinere (concentratia initiald a colorantului, raportul solid:lichid,
granulatia adsorbantului si temperatura) a condus la stabilirea, Tn fiecare caz, a urmatoarelor
conditii optime de desfasurare a procesului:

-TB: T=55°C; Co,=50mg/L; 0.50 g TVZ: 10 mL sol. ag. TB; drvz = 1.25-1.60 mm.
- MG: T =55 °C; C, =250 mg/L; 1.00 g TVZ : 10 mL sol. ag. MG; dtvz = 1.25-1.60 mm.
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Tn aceste conditii, randamentele maxime de indepirtare au fost 80% (TB) si 99% (MG).

Modelarea la echilibru termodinamic a proceselor de retinere a relevat valabilitatea
izotermei Langmuir Tn cazul TB si a celei Temkin in cazul MG. Studiul termodinamic a indicat
procesele de retinere a ambilor coloranti ca fiind de natura fizica, endoterme si spontane n sensul
adsorbtiei. Modelarea cinetica a indicat, in mod plauzibil, difuzia interna ca etapa determinanta de

viteza pentru ambii coloranti.

I1.3. UTILIZAREA DIATOMITEI LA iNDEPARTAREA COLORANTILOR ORGANICI
DIN SOLUTIE APOASA
I1.3.1. Obtinerea Diatomitei tratate

Tn vederea atingerii scopului din titlu, Diatomita brutd a fost, mai intai, prelucratda iar apoi
supusa unuia dintre urmatoarele tratamente: termic (T), chimic (C), termo-chimic (TC) sau prin
ultrasonare (U), in vederea identificarii aceluia care sa aiba ca efect imbunatatirea proprietatilor
adsorbante. Mentionam in acest loc faptul ca, in studiul nostru, Diatomita s-a utilizat atat sub forma
prelucrata (pentru retinerea colorantilor TB, MG si CR) cat si sub forma tratata, pentru retinerea
TB.

Astfel, Diatomita bruta, a fost supusa unui proces de prelucrare constand din méacinare si
separare granulometrica pentru a obtine fractiile cu granulatiile do = 0.20-0.40, 0.40-0.60, 0.60-
1.00, 1.00-1.25 si 1.25-1.60 mm. Fractiile separate au fost spdlate de cateva ori cu apd distilata
pentru indepartarea particulelor fine si apoi uscate la 105 °C timp de 24 h. Diatomita astfel rezultata
a fost denumita, in continuare ,,Diatomita prelucrata”.

11.3.3. Rezultatele obtinute la indepirtarea colorantilor organici Albastru de Toluidin, Verde
Malachit si Rosu de Congo din solutie apoasa utilizind Diatomita
11.3.3.1. Albastrul de Toluidin
Studiul nostru a constat din investigarea influentei urmatorilor factori:
a) Concentratia initiala a TB

Influenta concentratiei initiale (Co) a solutiei apoase de TB asupra capacitatii de adsorbtie
a D, s-a investigat pentru valori cuprinse in intervalul Co = 10-70 mg/L. A fost astfel observata
cresterea capacitatii de adsorbtie, (e, @ D odatd cu cresterea concentratiei initiale Co a TB.
Capacitatii maxime de adsorbtie a D, 1.38 mg/g, i-a corespuns un randament de indepartare a TB
de 99% la o concentratie initiala maxima a acestuia, 70 mg/L. Datele de mai sus ne-au sugerat
posibilitatea folosirii cu succes a Diatomitei prelucrate (asadar netratate) si in cazul unor
concentratii ridicate de colorant in apa uzata.

b) Cantitatea de adsorbant D
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Cresterea cantitdtii de D a aratat o scadere a capacitatii de adsorbtie datorita faptului ca,
pentru aceeasi concentratie initiala, Co, a fost disponibila o cantitate crescanda de adsorbant, asadar
si o suprafatd mai mare de contact solid-lichid. Randamentul maxim de indepartare a fost de 99%,
n cazul folosirii a 5 g adsorbant.
¢) Granulatia adsorbantului D

Studiul influentei diferitelor granulatii (dp) ale adsorbantului diatomitic prelucrat (D)
(Schema 2) a indicat ca procesul de retinere a atins un randament maxim, 99%, pentru o granulatie
do = 0.60-1.00 mm.
11.3.3.2. Verdele Malachit

Studiul nostru a constat din investigarea influentei urmatorilor factori:

a) Concentratia initiala a MG

Cresterea valorilor Co a MG a fost Insotitd de o crestere semnificativa a capacitatii de
adsorbtie a D, i.e., de la 0.17 mg/g la 4.77 mg/g (la capetele intervalului), precum si a
randamentului (91 — 99%). Aceste rezultate ne-au indicat eficienta D in procesul de retinere a
colorantului MG, chiar si la concentratii ridicate.

b) Cantitatea de adsorbant D

Ca si in celelalte cazuri examinate (Sectiunea I11.3.3.1, Sectiunea I1.3.3.3), cresterea
cantitatii de adsorbant diatomitic prelucrat a indicat o scadere a capacitatii de adsorbtie, datorita
faptului evident ca, pentru o aceeasi concentratie initiala a MG, a fost disponibila o cantitate mai
mare de adsorbant, implicit si 0 suprafata mai mare de contact. Valoarea maxima a randamentului
de indepartare a MG a fost de 99%, in cazul folosirii a 1 g de adsorbant.

) Granulatia adsorbantului D

Randamentul de indepartare maxim atins, 99%, a fost obfinut in cazul granulatiei
Diatomitei prelucrate avand dp = 1.00-1.60 mm. Astfel, evolutia inregistrata a putut fi corelata cu
limitarile difuzionale datorate gabaritului cationului organic al MG, adsorbtia realizandu-se n
principal pe suprafata exterioara a granulei de Diatomita.

d) Influenta temperaturii pe parcursul procesului

Influenta temperaturii a fost studiatd pe intervalul T = 20-50 °C. S-a observat doar o
crestere usoara a randamentului adsorbtiei odata cu incalzirea, i.e. de la 97% (20 °C) la 99% (40
°C). La temperaturi de peste 40 °C, randamentul a scazut la 94% (50 °C), ca indiciu al debutului
procesului de desorbtie.
11.3.3.3. Rosul de Congo

Studiul nostru a constat din investigarea influentei urmatorilor factori:

a) Concentratia initiala a CR
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Cresterea concentratiei initiale a adsorbantului diatomitic a fost insotitd de o crestere a
capacitatii sale de adsorbtie, e = 0.03 — 4.61 mg/g, fapt care a condus la cresterea randamentului,
de la 59% la 96% la capetele intervalului de variatie a Co.

Rezultatul demonstreaza capacitatea ridicatd de retinere a colorantului CR, chiar si la
concentratii ridicate ale acestuia, de catre Diatomita prelucrata.

b) Cantitatea de adsorbant D

Cresterea cantitatii de adsorbant, mp = 0.1 — 1.0 g, a determinat scaderea capacitatii sale
de adsorbtie, ge = 6.31 — 0.88 mg/g. Randamentul de indepartare a CR a crescut odata cu
cresterea-cantitatii de adsorbant D, atingadnd un maxim de 90% pentru 1 g D.

) Granulatia adsorbantului D

Astfel, s-a observat faptul ca, cresterea granulatiei D a determinat cresterea randamentului
de indepartare a CR, pana la un maxim de 91% pentru valori dpo = 1.25-1.60 mm.

d) Influenta temperaturii pe parcursul procesului

Dupa cum se poate observa, cresterea temperaturii a provocat scaderea semnificativa a
randamentului de indepartare a CR, implicit si a capacitatii de adsorbtie a Diatomitei prelucrate,
aceasta evolutie negativa sugerand un proces exoterm. Valorile maxime ale 7 si ge au fost de 87%
si respectiv 1.74 mg/g, obtinute la 20 °C.

I1.3.4. Modelarea la echilibru termodinamic a adsorbtiei colorantilor organici Albastru de
Toluidin, Verde Malachit si Rosu de Congo pe Diatomita prelucrati

Izotermele de adsorbtie in cazul procesului de retinere a colorantului TB s-au studiat
utilizand sapte concentratii initiale (Co) ale acestuia (10, 20, 30, 40, 50, 60 si 70 mg/L) si, similar,
pentru colorantii MG si CR ale caror sapte concentratii initiale au fost 10, 25, 50, 100, 150, 200
s1 250 mg/L.

In cazul colorantului TB, valoarea cea mai mare a R? (0.9645) s-a obtinut in cazul
modelului Langmuir. Drept care acest model I-am adoptat ca descriind, cel mai bine, procesul de
retinere a colorantului TB pe Diatomita prelucrata, sugerand acoperirea in monostrat cu TB a
suprafetei adsorbantului. Valoarea factorului de separare, R, mult mai mica decat 1 (0.04) a
indicat procesul de adsorbtie a TB in prezenta D ca fiind unul favorizat din punct de vedere
termodinamic. Mentionam, in acest loc, rezultate similare de literatura (Alpat et al., 2008)
referitoare la cazul adsorbtiei colorantului TB dar pe zeolit.

Similar, in cazul colorantului MG doar o singura valoare a coeficientului de determinare
(R?) a fost mai mare de 0.9 (0.9740) si anume cea rezultatd prin aplicarea modelului Langmuir.
Pentru restul modelelor studiate, valorile R? au fost mai mici de 0.7. Drept care acest model I-am

adoptat ca descriind, cel mai bine, procesul de retinere a colorantului MG pe Diatomita prelucrata,

19



REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT: ELIMINAREA POLUANTILOR ORGANICI DIN APE REZIDUALE
PRIN METODE NEDISTRUCTIVE SI DISTRUCTIVE

sugerand, ca si in cazul adsorbtiei TB, acoperirea in monostrat cu MG a suprafetei adsorbantului.
Valoarea factorului de separare (R.) mult mai mica decat 1 (0.01) a indicat procesul de adsorbtie
a MG in prezenta D ca fiind favorizat termodinamic. Mentionam, in acest loc, rezultate similare
de literatura (Wang si Ariyanto, 2007) referitoare la cazul adsorbtiei colorantului MG dar pe zeolit.

Pentru colorantul CR, valorile R? obtinute prin aplicarea tuturor modelelor, au fost mai
mici de 0.8. Cu toate acestea, modelul Dubinin-Radushkevich, cu o valoare R? de 0.7797, l-am
considerat ca descriind cel mai satisfacator procesul de retinere, sugerand o distributie energetica
de tip Gauss-ian pe suprafata adsorbantului D. Valoarea Ep de 5.00 kJ/mol (< 8 kJ/mol) a indicat
natura fizicd a procesului de adsorbtie. Rezultate similare (Acemioglu, 2004) au fost anterior
raportate la retinerea prin adsorbtie a colorantului CR dar pe cenusd bogata in calciu.
I1.3.5. Determinarea parametrilor termodinamici ai adsorbtiei colorantilor organici Verde
Malachit si Rosu de Congo pe Diatomita prelucrata

Ambele procese de retinere prin adsorbtie au fost favorizate entalpic (AH < 0) dar
defavorizate entropic (AS < 0), cu valori absolute ale ambilor parametri termodinamici mai
ridicate Tn cazul MG, cu un gabarit cationic mai mic decéat cel anionic aferent CR. Valorile AH
mult mai mici decat +84 kJ/mol au relevat natura fizica a adsorbtiei (Errais et al., 2011; Alver si
Metin, 2012), mai pregnantd in cazul MG (exotermicitate mai mare, organizare structurald in
monostrat superioara, conform izotermei Langmuir). Valorile AG negative pe tot domeniul de
temperaturi au indicat, conform asteptarilor, caracterul spontan in sensul adsorbtiei al proceselor.
n acord cu cele aritate in Figurile 40 (MG) si 44 (CR) referitoare la influenta nefavorabild a
cresterii temperaturii asupra randamentelor adsorbtiei, dependenta AG = f(T) a aratat deplasarea
treptata a parametrului AG inspre valori tot mai putin negative.
11.3.6. Modelarea cinetica a adsorbtiei colorantilor organici Albastru de Toluidin, Verde
Malachit si Rosu de Congo pe Diatomita prelucrata

Avand in vedere valorile R?, pe de-o parte, si comparand valorile experimentale ale
capacitdtii de adsorbtie, ge (eXp), cu cele calculate ge (calc) pe de alta parte, s-a putut concluziona
ca modelul cinetic de ordin pseudo-Il a descris cel mai bine procesul studiat, sugerand ca etapa
determinanti de viteza a fost adsorbtia ca atare. Intr-adevir, aplicarea modelelor cinetice de difuzie
internd si difuzie externd nu a furnizat reprezentiri liniare ale functiei g = f(t°°), in cazul difuziei
interne si ale functiei In(1-F) = f(t) in cazul difuziei externe, trecand prin originea axelor, i.e.,
niciuna dintre cele doua difuzii nu au fost etape determinante de viteza. Tinand cont insa de valorile
ordonatei la origine, s-a putut totusi aprecia ca influenta difuziei interne a fost mai pregnanta la
concentratii foarte mici sau foarte mari ale colorantului TB.

Cinetica procesului de retinere a colorantilor MG si CR a fost studiata pentru concentratiile
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initiale ale solutiilor lor apoase (Co) de 25, 100 si 200 mg/L, la un raport solid:solutie de 0.5 g :10
mL si un timp de contact de 10-360 min.

in cazul retinerii colorantului MG, dintre cele patru modele cinetice a caror valabilitate a
fost analizata, doar modelul cinetic de ordin pseudo-II a furnizat rezultate satisfacatoare prin
similitudinea valorilor capacitatii de adsorbtie la echilibru ge (exp) vizavi de ge (calc). Intr-adevir,
la aplicarea modelului cinetic de ordin pseudo-I, valorile ge (exp) vizavi de ge (calc) au fost
discrepant diferite iar modelele de difuzie interna si externa au dat valori ale ordonatei la origine
departate de 0.

In cazul aplicarii modelelor cinetice in procesul de retinere a colorantului CR, tinind cont
de valoarea coeficientului sau de difuzie, dimensiunea moleculei si ordonatele la origine foarte
mici am putut conchide ca procesul a fost unul controlat difuzional (atat intern si extern).

11.3.7. Concluzii

Diatomita brutd, colectata din depozitul Minisul de Sus (jud. Arad), a fost folosita ca
adsorbant, in forma prelucrata, in procesul de retinere a colorantilor TB, MG si CR din solutie
apoasa.

La retinerea TB, s-a utilizat atat Diatomita prelucratd, cat si in forma tratata termic (D),
chimic (Dc), termo-chimic (Drc) si prin ultrasonare (Duy). Dintre cele patru tipuri de tratamente,
cel mai eficient in retinerea TB s-a dovedit a fi tratamentul termic (D — Dr), insa diferenta dintre
randamentul de indepartare in acest caz, 77%, si randamentul obtinut folosind Diatomita
prelucrata (D), 71%, a fost prea mica pentru a justifica aplicarea tratamentului termic.

Regenerarea Diatomitei prelucrate dar uzate, provenita din procesul de retinere a TB, s-a
realizat prin trei metode, termicd, regenerare cu acid clorhidric si regenerare cu apa distilatd. In
fiecare caz, s-au efectuat cate 3 cicluri de regenerare-adsorbtie. Regenerarea fermica si cea acid-
apoasda au dat rezultate similare, dupa cel de-al treilea ciclu de regenerare-adsorbtie, i.e., o scadere
drastica a randamentului de indepartare a TB, de la 71% pentru proba D prelucrata, la 52% si 53%
pentru proba regenerata termic si respectiv proba regenerata cu acid. La regenerarea cu apda
distilaza, s-a observat o scadere mai lentd a randamentului de indepartare a TB, 69, 65, 62% dupa
primul, al doilea si respectiv al treilea ciclu de regenerare-adsorbtie. In concluzie, regenerarea cu
apa distilata a fost cea mai adecvata, atat din punct de vedere economic cat si cel al impactului
scazut asupra mediului.

Pe baza rezultatelor obtinute in cazul TB, la studiul, in continuare, a retinerii colorantilor

MG si CR s-a folosit exclusiv Diatomita prelucrata.
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Studiul influentei parametrilor procesului de retinere, i.e., concentratia inifiald a
colorantului (Co), cantitatea de adsorbant diatomitic (mp), granulatia acestuia (dp) si temperatura
(T) a condus la urmatoarele rezultate optimizate:

-cazul TB: T=20 °C, Co =70 mg/L, mp =5 g, do = 0.60-1.00 mm, randament 99%
- cazul MG: T =20 °C, Co = 250 mg/L, mp = 0.5 g, do = 0.60-1.00 mm, randament 99%
- cazul CR: T =20 °C, Co = 250 mg/L, mp = 0.5 g, dp = 0.60-1.00 mm, randament 96%.

La modelarea la echilibru termodinamic a proceselor de retinere, datele noastre au indicat
faptul ca izoterma Langmuir a descris cel mai bine fenomenul in cazul colorantilor TB si MG.
Izoterma Dubinin-Radushkevich a descris cel mai fidel procesul de retinere a CR.

Studiul termodinamic aferent celor de mai sus, a indicat procesele de retinere a colorantilor
MG si CR ca fiind fizice, exoterme si spontane.

Modelarea cinetica a proceselor de retinere a aratat faptul ca modelul cinetic de ordin
pseudo-11, in cazul TB si MG, a fost cel mai adecvat In descrierea fenomenului. In cazul
colorantului CR s-a concluzionat ca procesul a fost unul controlat difuzional atat intern cat si

extern.

I1.4. UTILIZAREA BENTONITEI LA iNDEPARTAREA COLORANTILOR ORGANICI
DIN SOLUTIE APOASA
11.4.1. Obtinerea Bentonitei modificate

Patru sortimente de Bentonita (B), provenite din depozitele de la Orasul Nou (B-ON,
judetul Satu Mare), Petresti (B-P, judetul Cluj), Valea Chioarului (B-VCh, judetul Maramures) si
Gurasada (B-GS, judetul Hunedoara), au fost investigate ca adsorbanti pentru indepartarea
acelorasi coloranti organici, TB, CR si MG, din solutii apoase. Tn acest scop, cele patru sortimente
de Bentonita au fost testate atat in forma bruta cat s1 modificata.

Toate sortimentele de Bentonita bruta (B) au fost supuse, initial, unui tratament de
macinare §i separare granulometricd (modificat dupa Costanzo 2001 si Arroyo et al., 2005),
folosind o sita cu diametrul ochiurilor de 0.2 mm. Astfel, preliminar, fiecare dintre cele patru
sortimente de Bentonita bruta a fost separat granulometric si apoi supus unui proces de schimb
cationic cu bromura tetra-n-butilamoniu, (n-CsH)sN*"Br- (TBAB), sau cation Keggin de Al
complexat [AI"VAIY04(OH)24(H20)12]"* (pillaring, solutie apoasi, pentru structura exacti, vezi
mai departe) urmat de calcinare, in acest din urma caz.

Urmare a procedurilor descrise mai sus, au fost obtinute sortimentele de Bentonita

prezentate in Tabelul 27.
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Tabelul 27. Sortimente de Bentonita studiate ca si adsorbanti la indepartarea colorantilor organici
TB, MG si CR din solutie apoasa si simbolizarea lor

Depozitul de Tratamente aplicate

origine al Separare (s) Modificare prin schimb cationic cu

Bentonitei TBAB asupra B TBAB asupra B-s  Pillaring asupra B-s
brute (B) Organobentonite

Orasul Nou (ON) B-ON-s B-ON-TBA B-ON-s-TBA B-ON-s-Al

Petresti (P) B-P-s B-P-TBA B-P-s-TBA B-P-s-Al
zegﬁ)cmoar“'“' B-VCh-s B-VCh-TBA B-VCh-s-TBA B-VCh-s-Al
Gurasada (GS) B-GS-s B-GS-TBA B-GS-s-TBA B-GS-s-Al

11.4.3. Rezultatele obtinute la indepartarea colorantilor organici Albastru de Toluidin, Verde
Malachit si Rosu de Congo din solutie apoasa utilizdnd Bentonita

Tn cazul probelor de Bentonita de la Orasul Nou, randamentul de indepartare maxim, pentru
fiecare dintre cei trei coloranti in parte, a fost obtinut pentru proba B-ON-s, iar valoarea cea mai
ridicatd in cazul MG, 93%.

Tntr-adevir, valorile capacititilor aferente de adsorbtie ge calculate au fost de 34.42 mg/g
(TB), 39.12 mg/g (MG) si 12.96 mg/g (CR). Valorile ge si #, considerabil mai mari pentru
colorantii TB si MG (vizavi de CR) le-am atribuit naturii cationice a acestora, i.e., factor structural
determinant al afinitatii fata de adsorbantul Bentonitic, indiferent de modificarea la care acesta a
fost supus.

Pentru probele de Bentonita de la Valea Chioarului (B-VCh), diferentele observate mai sus
(B-ON) au fost inca si mai mari. Astfel, randamentele maxime au fost cele obtinute la indepartarea
TB (cca. 100%, B-VCh si B-VCh-s) si MG (99%, B-VCh si B-VCh-s), in timp ce in cazul CR,
cel mai mare randament a fost de doar 17% (B-VCh-s-Al). In mod corespunzitor, capacittile de
adsorbtie (Qe) aferente au fost de 41.03 si 41.71 mg/g (TB respectiv MG) si de 6.28 mg/g la
retinerea prin adsorbtie a CR.

In ceea ce priveste probele de Bentonita de la Petresti, (B-P), randamentele procesului de
retinere a colorantilor TB si MG, in jur de 100% (e cca. 41.5 mg/g), au fost similare celor obtinute
folosind B-VCh. La fel ca in cazul Bentonitei de la VValea Chioarului, rezultatele cele mai bune in
indepartarea colorantilor cationici s-au obtinut la utilizarea probelor B-P si B-P-s, cu o diferenta
minora intre ele.

Intr-adevir, proba B-GS-s s-a dovedit a fi cel mai bun adsorbant pentru toti colorantii, cu
un randament de indepartare de cca. 100 % (TB), 91% (MG) si 60% (CR) in corelare cu valorile
capacitatilor de adsorbtie, e, Situate Tn intervalul 20-41 mg/g.
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Deoarece, in cele mai multe cazuri, probele de Bentonita separate (B-s) au furnizat cele
mai bune rezultate, o comparatie intre performantele acestora vizavi de cei trei coloranti s-a Impus
de la sine.

Notam in final faptul ca, desi rezultatele aferente celui mai bun randament au fost obtinute
n cazul Bentonitei de la Gurasada (B-GS, datorate unei capacitagi mai ridicate de schimb ionic),
optiunea noastra in directia continudrii investigatiilor s-a indreptat inspre Bentonita din depozitul
de la Oragul Nou (B-ON). Intr-adevir, acesta din urmd este cel mai cunoscut zdcamdnt de
Bentonita din Romania, fiind considerat de buna calitate, i.e., cu un continut mai ridicat de
Montmorillonit.

La Bentonita bruta de la Orasul Nou, continutul de argila variaza intre 87% si 94% (lanc,
1977), in timp ce la Gurasada este de circa 64-88% (lanc, 1977), la VValea Chioarului 85-90%, iar
la Petresti 74-78% (Marza et al., 1983). Tn concluzie, dintre toate tratamentele aplicate Bentonitei
brute (Tabelul 27), cel mai eficient s-a aratat a fi si cel mai simplu, si anume cel prin separare, i.¢.,
B — B-s.

In cazul Bentonitei de la Orasul Nou, rezultatele obtinute din punct de vedere al capacitatii
de adsorbtie si al randamentului de indepartare a colorantilor, a permis urmatoarea ierarhizare a
eficientei in functie de tratamentele aplicate: B-ON-s > B-ON > B-ON-s-TBA > B-ON-s-Al.

Drept care, deoarece diferentele intre valorile randamentului obtinute pentru proba B-ON
vizavi de proba B-ON-s au fost foarte mici, costurile implicate in tratamentul prin separare (B-ON
— B-ON-s) nefiind astfel justificate, se prezintd in continuare rezultatele obtinute la indepartarea
colorantilor din solutie apoasa folosind doar proba de Bentonita bruta de la Oragul Nou, B-ON.

Valorile maxime Qe si 77 la indepartarea colorantilor in prezenta de B-ON ca adsorbant, TB
(32.70 mg/g, 78%), MG (39.09 mg/g, 93%) si CR (9.38 mg/g, 25%), au re-demonstrat faptul ca,
colorantii cationici TB si MG, sunt retinuti cu mult mai bine Tn comparatie cu colorantul anionic,
CR.

Evolutia descrescatoare in timp a concentratiei celor trei coloranti in timpul procesului de
retinere a aratat o scadere brusca a acesteia In primele 15 min. Dupa acest interval, concentratia a
scazut mai lent, echilibrul termodinamic adsorbtie 5 desorbtie stabilindu-se dupa cca. 240 min. O
scadere cuprinsd intre 13-90% a concentratiei initiale a fost observata pentru valori Co din
intervalul 50-200 mg/L.

Pentru determinarea capacitatii de adsorbtie (ge) @ B-ON s-au ales valori ale concentratiei
initiale a colorantilor (Co) n intervalul 10-250 mg/L, la un raport solid:lichid de 0.1 g solid (B-
ON):10 mL solutie.
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S-a observat capacitatea de adsorbtie crescanda a B-ON odata cu cresterea concentratiei
initiale a tuturor colorantilor, demonstrand ca proba de bentonita de la Orasul Nou este capabila
sa retina cantitati mari de coloranti, ea putand fi folosita si in cazul unor ape reziduale cu continut
ridicat de poluanti (250 mg/L) la randamente de cca. 99%. In scopul stabilirii raportului optim
solid : lichid, s-a studiat retinerea TB de catre proba B-ON, datele aratand ca, odata cu scaderea
acestui raport, capacitatea de adsorbtie ((e) @ B-ON a crescut pana la valoarea de 32.7 mg/g la un
raport 0.025 g B-ON : 10 mL solutie de TB, dupa care s-a observat o scadere lenta.

Efectul temperaturii asupra procesului de retinere a TB de catre B-ON a fost investigat pe
intervalul 20-60 °C. A fost observata o crestere modesta a valorilor ge ale B-ON odata cu cresterea
temperaturii, de la 33 mg/g (20 °C) la 40 mg/g (60 °C), i.e., natura slab endoterma a procesului.
11.4.4. Modelarea la echilibru termodinamic a adsorbtiei colorantului organic Rosu de Congo
pe Bentonita brutdi

Pentru exemplificare, s-a ales cazul cel mai defavorabil, acela al CR. Conform valorilor
coeficientilor de determinare (R?), modelul Langmuir a fost cel care a descris cel mai bine procesul
de retinere al CR pe B-ON sugerand acoperirea monostrat cu CR a suprafetei exterioare a
adsorbantului. Valoarea energiei libere per moleculd de adsorbent, Ep, calculata prin aplicarea
modelul Dubinin—Radushkevich, a fost mai mica de 8 kJ/mol ceea ce indicd natura fizica a
procesului de retinere a colorantului CR pe Bentonita B-ON.

11.4.5. Determinarea parametrilor termodinamici ai adsorbtiei colorantului organic
Albastru de Toluidin pe Bentonita brutd

Valoarea pronuntat tot mai negativa a AG, odata cu cresterea temperaturii, ne-a relevat
natura spontana in sensul adsorbtiei a procesului la echilibru precum si natura foarte slab
endoterma a acesteia, i.e. AH doar 0.05 kJ/mol (factor entalpic nesemnificativ).

Valoarea pozitiva a variatiei de entropie (AS), 176.0 J/K-mol, ne-a indicat o crestere
semnificativa a dezordinii la interfata solid-lichid in timpul procesului de adsorbtie, i.e., a gradului
de libertate a speciilor adsorbite (control entropic, Alver si Metin, 2012).

11.4.6. Modelarea cinetici a adsorbtiei colorantului organic Albastru de Toluidin pe
Bentonita bruta

Descrierea cinetica a procesului de retinere prin adsorbtie a colorantului TB de catre B-ON
s-a realizat cu ajutorul celor patru modele cunoscute. S-au calculat parametrii cinetici (e, K1 si k2)
si coeficientii de determinare (R?, calculati prin regresie lineara).

Avand in vedere valorile R?, pe de-o parte, si comparand valorile experimentale ale
capacitatii de adsorbtie, ge (exp.), cu cele calculate ge (calc.) pe de alta parte, s-a putut concluziona

ca modelul cinetic de ordin pseudo-II a descris cel mai bine procesul studiat, sugerand ca etapa
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determinanti de viteza a fost adsorbtia ca atare. Intr-adevir, aplicarea modelelor cinetice de difuzie
internd si difuzie externd nu a furnizat reprezentiri liniare ale functiei gt = f(t%°), in cazul difuziei
interne si ale functiei In(1-F) = f(t) in cazul difuziei externe, trecand prin originea axelor, i.e.,
niciuna dintre cele doud difuzii nu au fost etape determinante de vitezd. Mentiondm in acest loc
rezultate similare si recente, obtinute in cazul adsorbtiei colorantului Rhodamine B pe Caolin si
Montmorillonit, precum si a Albastrului de Metil si Verde Malachit pe Argila marocana
(Bhattacharyya et al., 2014; EImoubarki et al., 2015).

11.4.7. Concluzii

Patru sortimente de Bentonita (B), colectate respectiv din depozitele Orasul Nou (ON, jud.
Satu Mare), Petresti (P, jud. Cluj), Valea Chioarului (VCh, jud. Maramures) si Gurasada (GS, jud.
Hunedoara) au fost studiate ca si adsorbanti in procesul de retinere a colorantilor TB, MG si CR
din solutiile lor apoase. Bentonita din cele patru depozite a fost folosita atat in forma bruta, cat si
modificatd: prin separare granulometrica (s), modificare prin schimb cationic cu bromura tetra-n-
butilamoniu (TBA) si polication de Al (procedeu pillaring).

Randamentele maxime de indepartare a colorantilor utilizand Bentonita de la Orasul Nou
(B-ON) s-au obtinut pentru proba B-ON-s: 82% (TB), 93% (MG) si 35% (CR).

Tn cazul Bentonitei de la Valea Chioarului (B-VCh), rezultatele au fost similare intre
probele B-VCh si B-VCh-s, cu randamente maxime de indepartare de cca. 100% (TB), 99% (MG)
si 17% (CR). Similar, randamentul maxim de indepartare in prezenta Bentonitei de la Petresti (B-
P) a fost obtinut pentru probele B-P si B-P-s, cca. 100% (TB si MG), cu fluctuatii nesemnificative.

Folosirea Bentonitei de la Gurasada, a consemnat valori maxime ale randamentului de
indepartare pentru proba B-GS-s, 100% (TB), 91% (MG) si 60% (CR).

Pentru fiecare dintre cele patru sortimente de Bentonitd, proba separata (B-s) a fost
adsorbantul cel mai eficient (randament maxim) indiferent de colorantul supus indepartarii prin
adsorbtie. In fapt, dintre toate tratamentele aplicate Bentonitelor brute, cel mai benefic a fost si cel
mai simplu, cel prin separare granulometrica (B — B-s).

Intr-un caz concret, acela al Bentonitei de la Orasul Nou (B-ON), in baza valorilor
capacitatii de adsorbtie (Qe) si randamentului de indepartare (7), s-a putut realiza o ierarhizare a
eficientei probelor, urmare a tratamentului aplicat Bentonitei brute: B-ON-s > B-ON > B-ON-s-
TBA > B-ON-s-Al. Diferentele intre performantele ca si adsorbanti ale probelor B-ON-s si B-ON
fiind nesemnificative, cercetarea influentei parametrilor procesului s-a realizat folosind, evident,
proba mai ieftina, B-ON.

In ceea ce priveste influenta structurii ionice a colorantilor investigati, nu s-au observat

diferente notabile intre afinitatile prin adsorbtie a colorantilor cationici (TB fata de MG) pentru
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probele de Bentonita separate B-ON-s, B-P-s, B-VVCh-s si B-GS-s.

Dimpotriva, in cazul colorantului anionic CR, toate probele de bentonita au dat randamente
de indepartare sub 60%. Acest lucru se poate datora faptului ca retinerea CR pe suprafata
bentonitei are loc prin alte mecanisme.

Modelul izotermei Langmuir a fost cel care a descris cel la bine stabilirea starii de echilibru
termodinamic in cazul indepartarii prin adsorbtie a colorantului CR pe B-ON.

Studiul termodinamic al retinerii colorantului TB pe B-ON a relevat, prin valori ridicate
AG negative si AS pozitive, natura spontana a procesului in sensul dorit ca si influenta pozitiva a
cresterii temperaturii, in conditiile unei endotermicitati neglijabile (control entropic).

Modelul de ordin pseudo-Il a fost cel care a descris cel mai bine, din punct de vedere
cinetic, procesul de retinere a colorantului TB pe B-ON ca si adsorbant, sugerand faptul ca etapa

determinanta de viteza este adsorbtia, in defavoarea difuziei interne sau externe.

IL5. UTILIZAREA XEROGELULUI DE CARBON LA INDEPARTAREA
COLORANTULUI ALBASTRU DE TOLUIDIN DIN SOLUTIE APOASA
11.5.1. Prepararea Xerogelului de Carbon dopat cu cationi K*

Xerogelul de Carbon (XC) dopat cu cationi K* (K-XC) a fost obtinut printr-un proces sol-
gel (modificat dupa Cotet et al., 2013). Procesul a constat din policondensarea acidului 2,4-
dihidroxibenzoic (ADHB), partial neutralizat ca si sare de Potasiu, cu formaldehida in prezenta
K2CO3s. K-XC a fost apoi supus unui proces de macinare urmat de separare granulometrica pentru
a obtine fractia cu granulatia dk-xc < 0.25 mm.
11.5.3. Rezultatele obtinute la indepartarea colorantului Albastru de Toluidin din solutie
apoasa utilizand ca si adsorbant Xerogelul de Carbon dopat cu cationi K*

Rezultatele obtinute sunt prezentate in continuare.
a) Concentratia initiala a TB

Echilibrul termodinamic adsorbtie S desorbtie stabilindu-se dupa cca 360 min, indiferent
de valoarea initiala Co, 10, 25 sau 50 mg/L.

Dupa o crestere moderata a randamentului (75 — 79%), pe domeniul de concentratii Co =
10 — 25 mg/L TB, a urmat o scadere brusca (38%, Co = 50 mg/L), devenita ulterior continua (38
— 10%) odata cu cresterea concentratiei Co (50 — 250 mg/L TB).
b) Cantitatea de adsorbant K-XC

Valorile 7 au crescut continuu, in raport cu mk-xc, observandu-se doua evolutii pozitive
bruste (23 — 45% pentru 0.02 — 0.03 g K-XC si 45 — 75% pentru 0.03 — 0.04 g K-XC).
Randamentul de indepartare maxim al TB (79%) a fost atins folosind 0.05 g K-XC dupa care,
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chiar la dublarea acesteia, modificarile asupra 77 au fost nesemnificative. Valorile capacitatii de
adsorbtie (ge) ale K-XC au fost 5.55 mg/g (0.01 g) si 2.01 mg/g (0.1 g), observandu-se scaderea
acestora odata cu cresterea cantitatii de adsorbant.
C) Influenta temperaturii pe parcursul procesului

S-a observat cresterea semnificativa a randamentului urmare a incalzirii, i.e., de la 79% (20
°C) pana la 97% (50 °C), natura endoterma a procesului de adsorbtie fiind, astfel, dedusa implicit.
Valorile capacitatii de adsorbtie (qe) ale K-XC au fost 3.94 mg/g (20 °C) si 4.65 mg/g (50 °C).

La depasirea temperaturii de 50 °C, s-a constatat o scadere notabila de randament, urmare,
cel mai probabil, a deplasarii mai putin accentuate a echilibrului in directia adsorbtiei.

I1.5.4. Modelarea la echilibru termodinamic a adsorbtiei colorantului organic Albastru de
Toluidin pe Xerogel de Carbon dopat cu cationi K*

Modelarea la echilibru a procesului din titlu s-a realizat pentru concentratii initiale ale TB
din intervalul 10-250 mg/L la o temperatura de 20 °C timp de 360 min.

O valoare a coeficientului de determinare (R?) mai mare de 0.9000 a fost obtinuti doar in
cazul aplicarii modelului Dubinin-Radushkevich (0.9417), acesta fiind, asadar, considerat ca
descriind cel mai bine procesul examinat. Faptul ne-a sugerat o distributie Gauss-iand a energiei
TB pe suprafata adsorbantului K-XC. Mentionam, in acest loc, rezultatele similare raportate in
cazul adsorbtiei colorantului Direct Red 224 pe nanotuburi de carbon (Kuo et al., 2008).

Energia libera per molecula de adsorbent, Ep, calculata cu ajutorul modelului Dubinin-
Radushkevich, a fost de 0.50 kJ/mol, valoare relevanta pentru natura fizica a procesului de retinere,
i.e., mai mica de 8 kJ/mol (Caliskan et al., 2011).

II.5.5. Determinarea parametrilor termodinamici ai adsorbtiei colorantului organic
Albastru de Toluidin pe Xerogel de Carbon dopat cu cationi K*

Valoarea pozitiva a variatiei de entalpie (AH = +20.52 kJ/mol) a reconfirmat procesul ca
fiind unul endoterm si de natura fizica, i.e., AH < 84 kJ/mol (Alver si Metin, 2012). Valoarea
pozitiva a variatiei de entropie, AS, a indicat o crestere a dezordinii la interfata solid-lichid in
timpul procesului de adsorbtie, 1.e., a gradului de libertate a speciilor adsorbite (Alver si Metin,
2012). n fine, datele AG aferente au relevat un proces de retinere spontan in sensul adsorbtiei la
echilibru, favorizat entropic.

I1.5.6. Modelarea cinetica a adsorbtiei colorantului organic Albastru de Toluidin pe Xerogel
de Carbon dopat cu cationi K*

Tn cazul aplicarii modelului cinetic de ordin pseudo-I, valorile capacitatii de adsorbtie
calculate, e (calc.), (0.88-2.14 mg/g) au fost clar diferite de cele experimentale, ge (exp.) (1.54-
5.24 mg/qg).
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Tn schimb, modelul cinetic de ordin pseudo-11 ne-a furnizat rezultate concludente. Astfel,
in acest caz, valorile ge (calc.) (1.59, 4.38 si 5.22 mg/g) au fost foarte apropiate de cele
experimentale, ge (exp.) (1.54, 4.24 si 5.24). Apoi, valorile R?, situate Tn intervalul 0.9799-0.9933,
au fost cele mai apropiate de 1 dintre toate modele studiate. in concluzie, modelul cinetic de ordin
pseudo-II a fost cel care a descris cel mai fidel fenomenul de adsorbtie al TB pe K-XC, sugerand
ca etapa determinanta de viteza a fost adsorbtia ca atare.

Intr-adevir, aplicarea modelelor cinetice de difuzie internd si difuzie externd nu a furnizat
reprezentiri liniare trecand prin originea axelor ale functiei gr = f(t%°), in cazul difuziei interne si
ale functiei In(1-F) = f(t) in cazul difuziei externe, i.e. cele doua tipuri de difuzii nu au fost etape
determinante de viteza. Mai mult decat atat, valorile coeficientului de difuzie prin pori (D),
calculate pe baza datelor noastre, au variat intre 1.36-6.39x107%° cm?/s fiind mai mari decét
domeniul limitativ de viteza (102! - 10°*3 cm?/s) (Srihari si Das, 2008; Ioannou si Simitzis, 2009),
I.e., difuzia interna nu a fost etapa determinanta de viteza.

11.5.7. Concluzii

Xerogelul de Carbon dopat cu cationi K*, obtinut printr-un proces sol-gel, a fost testat ca
si adsorbant in procesul de retinere a colorantului TB din solutie apoasa.

Studiul influentei diferitilor parametrii ai procesului de retinere (concentratia inifiala a
colorantului, cantitatea de adsorbant si temperatura) ne-a condus la obtinerea unui randament
maxim de indepartare de 97%, in conditiile T = 50 °C, Co = 25 mg/L, mk-xc= 0.50g, V =10 mL
solutie TB, t = 360 min.

In cazul modelarii la echilibru termodinamic a procesului de retinere, datele au indicat
izoterma Dubinin-Radushkevich ca descriind cel mai bine fenomenul studiat, printr-o distributie
energetica Gauss-iana a adsorbentului TB pe suprafata adsorbantului K-XC.

Studiul termodinamic a stabilit procesul de retinere a colorantului TB pe K-XC ca fiind
unul spontan in sensul adsorbtiei, endoterm si controlat entropic.

Modelarea cinetica a procesului de retinere a colorantului TB pe K-XC a validat, in

totalitate, modelul de ordin pseudo-I1.
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CAPITOLUL III. CONTRIBUTII ORIGINALE.
STUDII PRIVIND INDEPARTAREA FENOLULUI DIN SOLUTIE
APOASA PRIN METODE DISTRUCTIVE:
OXIDAREA CATALITICA UMEDA CU AER
(CWAO - Catalytic Wet Air Oxidation)

1. “Novel metal modified diatomite, zeolite and carbon xerogel catalysts for mild conditions wet
air oxidation of phenol: Characterization, efficiency and reaction pathway”

Raluca Plesa Chicinas, Emese Gal, Horea Bedelean, Mircea Darabantu, Andrada Maicaneanu
Separation and Purification Technology, 2018; 197: 36-46.

2. “Preparation, characterization, and testing of metal-doped carbon xerogels as catalysts for
phenol CWAO”

Raluca Plesa Chicinas, L. Cosmin Cotet, Andrada Maicaneanu, Mihai Vasilescu, Adriana
Vulpoi Environmental Science and Pollution Research, 2017; 24: 2980-2986.

3. “Catalytic wet air oxidation of phenol using metal modified zeolitic volcanic tuffs”
Raluca Plesa Chicinas, Zoltan Zsebe, Horea Bedelean, Mircea Darabantu, Andrada Maicaneanu
Studia UBB Chemia, LX, 2015; 3: 237-246.

REZUMAT

Capitolul 111 prezinta metodele de obtinere si caracteristicile structurale (determinate prin
tehnicile SEM-EDX, TEM, XRD, FTIR si adsorbtia-desorbtia N2) ale Tufului Vulcanic Zeolitic
si Diatomitei, ambele modificate cu Metale, precum si cele ale Xerogelului de Carbon dopat cu
Metale, in vederea utilizarii lor drept catalizatori in procesul de oxidare catalitici umeda cu aer
(CWAOQ) a fenolului din solutie apoasa. Sunt discutate eficientele procesului CWAO ca si
rezultat al influentei diferitilor factori ai acestuia: natura metalului modificant (dopant), durata
procesului, concentratia initiala a fenolului, debitul de aer, cantitatea de catalizator, temperatura
si granulatia catalizatorului. Odata stabilite conditiile optime, s-a incercat si identificarea cailor
de reactie posibile pentru fiecare grupa de catalizatori in parte.

Cuvinte cheie: CWAO, fenol, diatomita, tuf vulcanic zeolitic, xerogel de carbon
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111.1. INTRODUCERE

Conform celor aratate in Capitolul | (Sectiunea 1.3), succesiunea generala de operatii Tn
procesul de oxidare catalitica umeda cu aecr (CWAO) a fenolului este cea prezentata in Schema
1.

CATALIZATOR

Solutie fenolica l
apoasa ~ . q
- — Excesde . Captare CO
OXIDARE : 2
O, J aer si CO, in NaOH agq.
(aer) l

DECANTARE/FILTRARE — » ;
CATALIZATOR Catalizator uzat

l

APA TRATATA

Schema 1. Schema procesului de oxidare catalitica umeda cu aer a fenolului

Tn functie de granulatia catalizatorului (d), procesul de oxidare cataliticd umedi cu aer a
fenolului s-a realizat in doua tipuri de reactoare termostatate, functionand, fiecare, Tn regim
semi-continuu: intr-un reactor prevazut cu agitare (Figura 1a, d < 0.2 mm) si intr-un reactor cu
strat fix (Figura 1b, d = 0.2-0.8 mm). Regimul semi-continuu a constat in aceea ca reactorul a
fost alimentat in mod continuu cu aer, acesta avand un debit constant de intrare, a priori stabilit,
iar solutia fenolica apoasa s-a introdus in reactor doar la inceputul experimentului, asadar ih mod

discontinuu.

I11.2. MATERIALE SI METODE
111.2.1. Materiale

Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ) si Diatomita (D) au avut aceleasi origini de colectare cu
cele mentionate in Capitolul II (Sectiunile I1.1.1.1 si 11.1.1.2.).
111.2.2. Metode analitice

Tuful Vulcanic Zeolitic modificat cu Metale (Me-TVZ), Diatomita modificata cu Metale
(Me-D) si Xerogelul de Carbon dopat cu Metale (Me-XC) au fost investigate prin tehnicile
TEM, SEM-EDX, XRD, FTIR si Sger.
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111.3. UTILIZAREA TUFULUI VULCANIC ZEOLITIC MODIFICAT CU METALE
TRANZITIONALE CA SI CATALIZATOR PENTRU INDEPARTAREA FENOLULUI
DIN SOLUTIE APOASA PRIN PROCEDEUL CWAO

111.3.1. Prepararea Tufului Vulcanic Zeolitic modificat cu metale tranzitionale

Initial, TVZ a fost supus unui proces de macinare si apoi separare granulometrica pentru
a obtine patru fractii (a-d) cu granulatiile (mm) da < 0.2 (simbol a), db = 0.2-0.4 (simbol b), dc =
0.4-0.6 (simbol ¢) si da = 0.6-0.8 (simbol d) mm (vezi mai departe Tabelul 1).

Tratamentul (Maicaneanu et al., 2008) a constat Tn punerea in contact a fiecareia dintre
fractiile (a-d)-TVZ, de o anumita granulatie (da-d), cu o solutie de NaCl 1M, sub agitare (330
rot/min) timp de 2 h, la un raport solid:lichid de 1 g : 10 mL. In final, solidul separat prin
decantare a fost spalat cu apa distilatd pana la liber de ioni clorura. A fost astfel obtinuta forma
modificatd Na(a-d)-TVZ a TVZ.

Tntr-o a doua etapa, cea de obtinere efectiva a formelor TVZ modificate cu metale, Me(a-
d)-TVZ, a fost introdusa componenta metalica activa, (Me), printr-un al doilea proces de schimb
cationic prin care cationul Na* a fost nlocuit, Tn structura Na(a-d)-TVZ, de catre cationul
metalic Me™ dorit adicd (Na(a-d)-TVZ — Me(a-d)-TVZ), de forma:

Tabelul 1. Notatia probelor de Tuf Vulcanic Zeolitic (TVZ) modificat cu metale, Me(a-d)-TVZ,
sarea precursoare si granulatiie probei Na(a-d)-TVZ precursoare (da-q)

Me(a-d)-TVZ Sarea precursoare dNa:(;Tjr)n_)TiI/Z
Cu(al)-Tvz CuS04-5H,0

Cu(a2)—TVZ CU(NO3)2-3H2O

Ni(a)-TVZ Ni(NO3)2-6H.0

Zn(a)-TVZ Zn(NO3)2-6H,0 da<0.2(a)
Co(a)—TVZ CO(NO3)2-6H20

Mn(a)-TVZ Mn(NO3)2-4H,0

Ce(a)-TVZ Ce(N03)3-6H20

Fe(a)-TVZ Fe(NOs)3-9H,0

Cu(b)-TVZ CuS04-5H,0 dp=10.2-0.4 (b)
Cu(cl)-Tvz CuS04-5H,0

CU(CZ)-TVZ CU(NO3)2-3H2O

Ni(c)-TVZ Ni(NO3)2-6H.0

Zn(c)-TVZ Zn(NO3)2-6H,0 _
Co(Q)-TVZ Co(NOg)-6H,0 9= 04:06(C)
Mn(c)-TVZ Mn(NO3)2-4H,0

Ce(c)—TVZ CG(NO3)3'6H20

FE(C)-TVZ FE(N03)3-9H20

Cu(d)-TVZ CuS04-5H,0 da=0.6-0.8 (d)

111.3.3. Rezultatele obtinute in urma procesului de oxidare catalitici umeda cu aer a
fenolului din solutie apoasa in prezenta Tufului Vulcanic Zeolitic modificat cu metale
tranzitionale ca si catalizator

111.3.3.1. Conditii generale

Reactia CWAO a fenolului utilizand TVZ modificat cu metale ca si catalizator, s-a
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realizat in cele doua reactoare prezentate anterior. Raportul catalizator : solutie de fenol a fost de
1 g: 25 mL in cazul ambelor reactoare.

Tn cazul reactorului termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare, experimentul tipic a
fost condus in urmatoarele conditii: 100 mL solutie apoasa fenolica de concentratie 1000 mg/L si
4 g de catalizator s-au introdus in reactor, iar agitarea magnetica s-a mentinut la 500 rot/min.
Temperatura de reactie a fost de 60 °C la un debit de aer de 60 L/h, timp de 360 min.
Experimentul analog dar fara catalizator (WAO - Wet Air Oxidation) ca si cel in prezenta probei
martor de tip Na-TVZ, s-au realizat in aceleasi conditii de reactie. Toate experimentele s-au
realizat de 3 ori, drept care rezultatele ce urmeaza a fi discutate reprezinta valorile mediate.

Tn vederea stabilirii conditiilor optime de desfasurare a procesului de oxidare a fenolului
in reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare, s-au studiat urmatorii factori de
influenta: natura metalului modificant, durata procesului (t, 180-360 min), concentratia initiala a
fenolului (Co, 250-1250 mg/L), debitul de aer (Q, 20-70 L/h), cantitatea de catalizator (m, 2-5 g)
si temperatura (T, 40-60 °C).

Tn cazul reactorului termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix, experimentul tipic a
fost condus in urmatoarele conditii: 25 mL solutie apoasa fenolica (1000 mg fenol/L), 1 g
catalizator, la temperatura de 60 °C, la un debit de aer de 20 L/h, 50 rot/min (scuturator
tridimensional) timp de de 360 min. Si Tn cazul acestui tip de reactor s-au studiat urmatorii
factori de influenta: natura metalului modificant, concentratia initiala a fenolului (Co, 750-1250
mg/L), debitul de aer (Q, 20-40 L/h), temperatura (T, 50-70 °C) si granulatia catalizatorului (dp-q,
0.2-0.4, 0.4-0.6, 0.6-0.8 mm).

Eficienta procesului de oxidare a fost exprimata prin valori ale CCO obtinute prin metoda
Consumului Chimic de Oxigen (CCO, Capitolul I, Sectiunea 1.3.3).
111.3.3.2. Rezultatele CWAO asupra fenolului in cazul utilizarii reactorului termostatat, in regim
semi-continuu, cu agitare
a) Influenga naturii metalului

Datele experimentale obtinute ne-au permis stabilirea urmatoarei ierarhii descrescatoare a
eficientei probelor de tip Me(a)-TVZ: Cu(al)-TVZ > Fe(a)-TVZ > Zn(a)-TVZ > Mn(a)-TVZ
> Ce(a)-TVZ =~ Co(a)-TVZ > Cu(a2)-TVZ > Ni(a)-TVZ > Na(a)-TVZ.

Valoarea maxima, 33.7%, a eficientei corespunzand probei Cu(al)-TVZ, s-a decis
selectarea acesteia in vederea investigarii aptitudinilor sale catalitice, pe mai departe, in
conformitate cu factorii de influentd mentionati anterior (Sectiunea 111.3.3.1).

b) Influenta timpului de reactie
Influenta acestui factor asupra CWAO a fenolului a fost studiata pentru duratele 180,
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240, 300 si 360 min. S-a observat cresterea eficientei procesului de oxidare (care a atins un
maxim de 33.7% dupa 6 ore) odata cu cresterea timpului de reactie.
C) Influenta concentratiei initiale a solutiei apoase de fenol

Concentratiile initiale ale solutiei fenolice au fost 250, 500, 750, 1000 si 1250 mg/L. Asa
cum se poate observa din Figura 10, odata cu cresterea concentratiei initiale a fenolului pana la
valoarea de 1000 mg/L, a avut loc cresterea, in paralel, a valorilor CCO. La depasirea acestei
limite de concentratic initiala, s-a constatat 0 scadere a eficientei procesului de oxidare posibil
datorita limitarilor difuzionale induse de cresterea numarului de molecule de fenol raportate la
suprafata disponibila a catalizatorului.
d) Influenta debitului de aer

Influenta acestui parametru a fost examinata pentru valorile 20, 30, 40, 50 si 60 L/h,
restul conditiilor fiind identice cu cele anterioare. Eficienta maxima a procesului, 33.7%, a fost
atinsd la un debit de aer de 60 L/h. Cresterea debitului de aer peste aceasta valoare a dus la o
scadere a valorilor CCO, fapt care s-ar putea datora limitarii difuziei oxigenului spre suprafata
catalizatorului si deci a adsorbtiei acestuia la debite de aer marite.
e) Influenta cantitagii de catalizator

Cresterea cantitatii de catalizator, pana la 4 g s-a reflectat in cresterea valorilor CCO,
datorita maririi numarului de centri activi de pe suprafata acestuia. La cresterea in continuare a
cantitatii de catalizator (5 g) s-a observat scaderea valorii CCO (implicit a randamentului)
procesului de oxidare, cel mai probabil datorita aglomerarii particulelor de catalizator, avand ca
rezultat limitarea accesului reactantilor la centrii activi ai acestuia.
f) Influenta temperaturii

Se poate observa ca valorile CCO au crescut odati cu cresterea temperaturii de reactie. In
conditiile exotermicitatii oricarui proces de oxidare, influenta pozitiva a cresterii temperaturii
asupra eficientei s-a datorat, evident, unor factori cinetici constand din accelerarea prin activare a
procesului chimic in acelasi interval de timp.
111.3.3.3. Rezultatele CWAO asupra fenolului in cazul utilizarii reactorului termostatat, in regim
semi-continuu, cu strat fix

Particularitatea amplasarii catalizatorului in reactorul termostatat, in regim semi-
continuu, cu strat fix a implicat examinarea influentei acelorasi factori ca in cazul reactorului
termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare precum si cea a granulatiei catalizatorului.
a) Influenta naturii metalului

Valorile CCO au fluctuat Tntr-un interval destul de larg, 21.6-53.9% (cu un maxim pentru

proba Cu(cl)-TVZ), ceea ce ne-a permis urmatoarea ierahizare descrescidtoare a eficientei
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catalitice a probelor Me-TVZ investigate: Cu(cl)-TVZ > Ce(c)-TVZ > Zn(c)-TVZ > Cu(c2)-
TVZ ~ Ni(c)-TVZ > Co(c)-TVZ > Fe(c)-TVZ > Mn(c)-TVZ > Na(c)-TVZ.

Drept care, in vederea stabilirii, Tn continuare, a rolului altor factori de influenta in
procesul CWAO asupra fenolului in reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix
(concentratia initiala a solutiei fenolice, debitul de aer si temperatura) a fost aleasa, preliminar,
proba Cu(cl)-TVZ (vezi mai departe).

b) Influenta granulatiei probelor de Cu(a-d)-TVZ

Tntr-adevar, pentru trei dintre probele Cu(a-d)-TVZ de diferite granulatii (da-a, Tabelul 1)
ale particulelor, s-a observat o crestere de cca. 18% a valorii CCO 1n favoarea celei Cu(cl)-TVZ
avand dc1 = 0.4-0.6 mm. Drept care aceasta proba a fost definitiv selectata in vederea studierii,
mai departe, a influentei concentratiei initiale a solutiei fenolice (Co, 750-1250 mg/L), debitului
de aer (Q, 20-40 L/h) si temperaturii (T, 50-70 °C).

C) Influenta concentratiei inifiale a solutiei fenolice

Concentratiile initiale ale solutiei fenolice au fost de 750, 1000 si 1250 mg/L. Asa cum se
poate observa din Figura 16, cresterea concentratiei initiale a fenolului a avut drept consecinta
cresterea valorilor CCO pana la 53.9% (Co = 1000 mg/L) urmata de o scadere notabila.

d) Influenta debitului de aer

Studiul influentei debitului de aer Tn reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu
strat fix a fost realizat pentru valori Q de 20, 30, 40 L/h, restul conditiilor (m = 1 g catalizator, V
=25 mL, Co = 1000 mg/L, T = 60 °C, t = 360 min) ramanand aceleasi cu cele din Figura 14.
Desi valoarea maxim atinsa a eficientei a fost de 62.4% (Q = 30 L/h), a fost observata si tasarea
stratului de catalizator Tmpiedicand, astfel, patrunderea aerului in solutie. Am fost astfel nevoiti
sa limitam studiul nostru la un debit de aer de 20 L/h, caz Tn care valoarea eficientei a fost de
53.9%.

e) Influenta temperaturii

Conform asteptarilor, a fost observata influenta favorabila a cresterii temperaturii (50 —
70 °C), ea fiind insotita de cresterea valorilor CCO si respectiv a eficientei procesului (31.0 —»
53.9%).

111.3.4. Concluzii

Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ) colectat din depozitul Macicas (jud. Cluj), a fost
modificat, printr-un proces global de schimb cationic de forma TVZ — Na-TVZ — Me-TVZ,
cu metale (Me™: Na*, Cu?*, Co?*, Ce®*, Fe®", Mn?*, Ni?* si Zn?") utilizand diferite granulatii (d)
ale TVZ (d < 0.2, 0.2-0.4, 0.4-0.6 si 0.6-0.8 mm). Probele de TVZ modificat cu metale au fost
caracterizate prin tehnicile SEM-EDX, TEM, XRD, FTIR si Sget. Aspectele structurale majore
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observate au constat din (i) identificarea, Tn fiecare proba de Me-TVZ analizata, a prezentei
metalului (Me™) modificant si (ii) mentinerea integritatii porozitatii proprii TVZ, urmare a
calcinarii.

Probele de Me-TVZ au fost testate ca si catalizatori in procesul de oxidare catalitica
umeda cu aer (CWADO) a fenolului din solutie apoasa.

In functie de granulatia catalizatorului, reactia a fost realizata in doua tipuri de reactoare
si anume reactor termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare si reactor termostatat, in regim
semi-continuu, cu strat fix.

Urmare a unei selectii preliminare a probelor de Me-TVZ, studiul influentei parametrilor
specifici procesului CWADO, i.e., timpul de reactie (t), concentratia initiald a solutiei apoase de
fenol (Co), debitul de aer (Q), cantitatea de catalizator (m) si temperatura (T) s-a focalizat pe
proba Cu(al)-TVZ (da1 < 0.2 mm) Tn cazul reactorului termostatat, in regim semi-continuu, cu
agitare si respectiv proba Cu(cl)-TVZ (dcz = 0.4-0.6 mm) in cazul reactorului termostatat, in
regim semi-continuu, cu strat fix.

Tn cazul reactorului termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare, valoarea maxima a
eficientei procesului CWAO asupra fenolului, 33.7% (unitati CCO), a fost atinsa in conditiile: T
=60 °C, Co = 1000 mg fenol/L, Q = 60 L/h, m[Cu(al)-TVZ] =4 g, t = 360 min.

Tn cazul reactorului termostatat, n regim semi-continuu, cu strat fix, valoarea maxima a
eficientei procesului CWAO asupra fenolului, 53.9% (unitati CCO), a fost atinsa in conditiile: T
=60 °C, Co = 1000 mg fenol/L, Q = 20 L/h, m[Cu(c1)-TVZ] =1 g, t = 360 min.

In concluzie, operarea intr-un reactor termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix

apare net mai avantajoasa in raport cu varianta semi-continud, cu agitare.

I11.4. UTILIZAREA DIATOMITEI MODIFICATA CU METALE TRANZITIONALE CA
SI CATALIZATOR PENTRU INDEPARTAREA FENOLULUI DIN SOLUTIE APOASA
PRIN PROCEDEUL CWAO
111.4.1. Prepararea Diatomitei modificatd cu metale tranzitionale

Initial, Diatomita bruta (D) a fost supusa unui proces de maécinare si apoi separare
granulometrica in urma careia au fost obtinute trei fractii (a-C) cu granulatiile da (mm) < 0.2
(simbol @), do = 0.2-0.4 (simbol b) si dc = 0.4-0.6 (simbol ¢) mm.

Fiecare fractie (a-c) a fost spalatd de cateva ori cu apa distilatd pentru indepartarea
particulelor fine si, n final, uscata la 105 °C timp de 24 h. Probele astfel obtinute se vor numi in
continuare ,,probe prelucrate”, notate (a, b sau c)-D.

Mai departe, probele (a-c)-D au fost supuse unui proces de impregnare prin adsorbtie
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constand din punerea in contact cu solutia de sare precursoare (0.5N) a cationului metalic, la un
raport solid : solutie de 1 g (a-¢)-D : 10 mL solutie, timp de 24 h, sub ultrasonare.

Impregnarea sub ultrasonare (aplicata cu mici modificari conform Huang et al., 2012), s-
a realizat In urmatoarele conditii: temperatura ambianta, putere 100 W, timp de 10 min. Dupa
ultrasonare, solidul s-a recuperat prin filtrare, s-a spalat de cateva ori cu apa distilata si s-a uscat
la 105 °C (24 h), iar in final s-a calcinat la 250 °C (4 h, viteza de incélzire de 4 °C/min).

In scopul comparirii metodelor de modificare, s-a aplicat si metoda de impregnare sub
agitare magnetica fara ultrasonare, anterior folosita in cazul prepararii catalizatorilor pe baza de
TVZ modificat cu metale tranzitionale dar prin schimb cationic (Capitolul III, Sectiunea I11.3.1).
Astfel, o proba de (a)-D a fost pusa in contact cu o solutie de Cu(NO3)2-3H20 0.5N timp de 24 h
sub agitare (500 rot/min). Dupa filtrare si uscare la 105 °C, proba a fost calcinata la 250 °C (4 h,
viteza de Incélzire de 4 °C/min). Proba astfel obtinuta a fost notata, simplu, Cu-D.

Tabelul 5. Notatia probelor de Diatomita (D) modificata cu metale (Me-D), sarea precursoare si
granulatiile dacaferente D

Notatia Sarea precursoare dac (Mmm)
(a)-D -
Cu(a)-D Cu(NO3)2-3H.0
Ce(a)-D Ce(NO3)s-6H,0
Fe(a)-D Fe(NO3)s-9H.0
Ni(a)-D Ni(NOs)-6H,0 da < 0.2 (2)
Mn(a)-D Mn(NO3)2-6H20
Co(a)-D Co(NOs)2-6H,0
Zn(a)-D Zn(NOs)2-4H,0
(b)-D - _
Cu(b)-D  Cu(NOs)»3H,0 db =0.2-04 (b)
(c)-D
Cu(c)-D Cu(NOs)2-3H,0
Ce(c)-D Ce(NO3)s-6H20
Fe(c)-D Fe(NO3)s-9H.0 _
Ni(c)-D Ni(NOz)-6H0 de =0.4-0.6 (c)
Mn(c)-D Mn(NO3)2-6H20
Co(c)-D Co(NOs)2-6H,0
Zn(c)-D Zn(NOs)2-4H,0

I11.4.3. Rezultatele obtinute in urma procesului de oxidare catalitici umeda cu aer a
fenolului din solutie apoasa in prezenta Diatomitei modificate cu metale tranzitionale ca si
catalizator
111.4.3.1. Conditii generale

Tn cazul reactorului termostatat, Tn regim semi-continu, cu agitare, experimentul tipic a
fost condus in urmatoarele conditii: 100 mL solutie fenolica de concentratie 1000 mg/L si 4 g de
catalizator s-au introdus in reactor, iar agitarea magnetica s-a fixat la 500 rot/min, turatie
consideratd ca acoperitoare. Temperatura de reactie a fost de 60 °C la un debit de aer de 60 L/h,

timp de 360 min. Experimentul analog dar fara catalizator (WAO - Wet Air Oxidation) ca si cel
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in prezenta probei martor, (a)-D, s-au realizat in aceleasi conditii cu cele de mai sus. Toate
experimentele s-au realizat de 3 ori, drept care rezultatele ce urmeaza a fi discutate reprezinta
valori mediate. Tn vederea stabilirii conditiilor optime de desfisurare a procesului CWAO a
fenolului Tn reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare, s-au studiat urmatorii
factori de influentd: natura metalului, concentratia solutiei fenolice (Co, 750 - 1250 mg/L),
debitul de aer (Q, 20 - 70 L/h), cantitatea de catalizator (m, 2 - 5 g) si temperatura (T, 40 - 70
°C).

Tn cazul reactorului termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix experimentul tipic a
fost condus in urmatoarele conditii: 25 mL solutie fenolica (Co, 1000 mg/L), 1 g catalizator, la o
temperatura de 60 °C si un debit de aer de 20 L/h timp de de 360 min. Reactorul a fost amplasat
pe un scuturator tridimensional (50 rot/min).

Pentru stabilirea continutului in specii organice in solutie s-a utilizat metoda Consumului
Chimic de Oxigen (CCO). Eficienta procesului de oxidare a fost determinatd prin metoda
titrimetrica cu KMnO4 (CCO-Mn) (Liteanu, 1969), discutata in detaliu in Capitolul 1.
111.4.3.2. Rezultatele CWAO asupra fenolului in cazul utilizarii reactorului termostatat, in regim
semi-continuu, cu agitare

Preliminar, au fost determinate comparativ eficientele CWAO (% CCO), obtinute pentru
catalizatorii Cu-D (preparat prin impregnare doar sub agitare magnetica) si Cu(a)-D (preparat
prin impregnare sub ultrasonare), in aceleasi conditii de reactie (60 °C, 60 L/h, 1000 mg/L, 100
mL, 4 g, 360 min). Acestea au fost 13.4% (Cu-D) si 42.7% (Cu(a)-D), fapt care a justificat
aplicarea procesului de preparare prin impregnare prin adsorbtie sub ultrasonare.

a) Influenta naturii metalului

S-au putut, astfel, ierarhiza catalizatorii, Tn sensul descrescétor al eficientei, dupa cum
urmeaza: Cu(a)-D > Ni(a)-D > Ce(a)-D ~ Co(a)-D > Zn(a)-D > Mn(a)-D > Fe(a)-D > (a)-D.

Valorile eficientei s-au situat in intervalul 9.2-42.7%, maximul corespunzéand
catalizatorului Cu(a)-D. Drept care s-a decis, in continuare, utilizarea Cu(a)-D pentru studierea
factorilor de influenta.

b) Influenta concentratiei initiale a solutiei apoase de fenol

Studiul s-a realizat pentru valori initiale Co ale solutiei de fenol din intervalul 750-1250
mg/L. Valoarea CCO maxima, 42.7%, s-a obtinut in cazul concentratiei initiale de 1000 mg/L.
C) Influenta debitului de aer

Valoarea maxima a CCO, 42.7%, a fost atinsa la un debit de aer de 60 L/h. Tn fapt, odata
cu cresterea debitului de aer, a fost observata si cresterea valorilor CCO ceea ce ne-a sugerat ca

procesul de difuzie a oxigenului ar putea fi o etapa determinanta de viteza in procesul de oxidare
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catalitica. Cu toate acestea, la un debit de aer mai mare de 60 L/h, i.e., 70 L/h, valoarea CCO a
scazut cu cca. 10 % fata de maximul anterior.
d) Influenta cantitatii de catalizaor

Astfel, cresterea cantitatii de catalizator, pana la 4 g, a determinat cresterea valorilor
CCO, datoritd maririi numarului de centri activi de pe suprafata catalizatorului. Totusi, daca a
fost marita, in continuare, cantitatea de catalizator (5 g), s-a observat scaderea valorilor CCO cu
cca. 10% (implicit si a eficientei procesului de oxidare) fapt datorat, cel mai probabil aglomerarii
particulelor de catalizator, consecinta imediata fiind limitarea difuziei oxigenului.

e) Influenta temperaturii

Influenta pozitivd a cresterii temperaturii a fost observatd pana la valoarea de 60 °C
(42.7% CCO), cu fluctuatii minore ale CCO (+2%) corespunzatoare unor variatii de 10 °C.

Notam faptul cd desi s-au investigat toate probele de Diatomitd modificatd cu metale,
Me-D, in cazul reactorului termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix, nu s-au efectuat si
experimente in vederea stabilirii conditiilor optime de reactie, deoarece Diatomita (D) este un
material natural foarte asemanator cu Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ, discutat in Sectiunea II1.3).
Intr-adevar, ambele sunt materiale mezoporoase avand valori ale suprafetei specifice si
volumului porilor foarte apropiate, i.e., proprietati structurale similare.

Avand in vedere si faptul ca in reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare
conditiile optime, in cazul utilizarii catalizatorilor Me-TVZ si a celor Me-D, s-au considerat a fi
comparabile, Tn cazul reactorulului termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix nu s-au mai
determinat conditiile optime fiind, rezonabil, extrapolate cele stabilite anterior pentru Me-TVZ
(Sectiunea 111.3.3.3).
111.4.3.3. Rezultatele CWAO asupra fenolului in cazul utilizarii reactorului termostatat, in regim
semi-continuu, cu strat fix

Avand in vedere, inca o datd, particularitatea amplasarii catalizatorului in reactorul
termostatat, n regim semi-continuu, cu strat fix, a fost necesara stabilirea granulatiei optime a
probelor de Me-D. Preliminar, in cazul catalizatorilor Cu(b)-D (db = 0.2-0.4 mm) si Cu(c)-D (dc
= 0.4-0.6 mm), valorile E (%CCO) au fost de 51.1% si respectiv de 54.2%. Drept care, granulatia
dc a fost selectata in vederea stabilirii influentei naturii metalului.

Valorile CCO s-au situat in intervalul 41.0-66.0%, cu un maxim corespunzand
catalizatorului Fe(c)-D. S-a putut astfel realiza urmatoarea ierarhizare descrescatoare a eficientei
catalizatorilor: Fe(c)-D > Zn(c)-D > Cu(c)-D ~ Ni(c)-D > (c)-D > Mn(c)-D > Ce(c)-D > Co(c)-
D.
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111.4.4. Concluzii

Diatomita, colectatd din depozitul de la Minisul de Sus (judetul Arad), prelucrata si
separata in fractii de diferite granulatii (d < 0.2, 0.2-0.4, 0.4-0.6 si 0.6-0.8 mm) a fost modificata,
prin impregnare, cu metale tranzitionale (Cu?*, Co?*, Ce3*, Fe%*, Mn?*, Ni%* si Zn?") urmati de
calcinare.

Probele de Diatomita modificatd cu metale au fost initial caracterizate prin SEM-EDX,
XRD, FTIR si Sget. Structura poroasa a Diatomitei nu s-a distrus prin calcinare.

Probele astfel obtinute si caracterizate au fost testate ca si catalizatori in procesul de
oxidare cataliticd umeda cu aer (CWAOQ) a fenolului din solutie apoasa.

Tn acest scop s-au folosit doua tipuri de reactoare, reactor termostatat, in regim semi-
continuu, cu agitare si reactor termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix. Optiunea pentru
un anumit tip de reactor a fost conditionata de granulatia (d) catalizatorului diatomitic.

Tn reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare (d < 0.2 mm), studiul
factorilor de influenta asupra CWAO (concentratia initiald a fenolului, debitul de aer, cantitatea
de catalizator si temperaturd) a evidentiat proba Cu(a)-D drept cea mai performanti (valoare
CCO de 42.7%) in conditiile: Co (1000 mg/L), Qn (60 L/h), m (4 g catalizator) si T (60 °C).

Tn reactorul termostatat, Tn regim semi-continuu, cu strat fix (d = 0.4-0.6 mm) cele mai
bune rezultate au fost consemnate pentru proba Fe(c)-D (CCO 66.0%). in acest caz, influenta
parametrilor uzuali (vezi mai sus) asupra CWAO a fenolului nu a fost studiatd datoritd
similtudinii structurale dintre cele doud materiale naturale, Tuful Vulcanic Zeolitic (TVZ) si
Diatomita (D), fiind de asteptat aceeasi situatie si in ceea ce priveste formele lor modificate cu
metale, i.e. Me(a-d)-TVZ vs. Me(a-c)-D.

In fine, identic cu situatia intalnitd in cazul catalizatorilor pe baza de Tuf Vulcanic
Zeolitic modificat cu metale (Sectiunea I11.3.4.), si in cazul Diatomitei modificate cu metale
operarea in reactorul termostatat, in regim semi-continuu, cu strat fix fata de cea in reactorul

termostatat, in regim semi-continuu, cu agitare a fost regasita ca fiind cea mai eficienta.

I11.5. UTILIZAREA XEROGELULUI DE CARBON DOPAT CU METALE
TRANZITIONALE CA SI CATALIZATOR PENTRU INDEPARTAREA FENOLULUI
DIN SOLUTIE APOASA PRIN PROCEDEUL CWAO
111.5.1. Prepararea Xerogelului de Carbon dopat cu metale tranzitionale

Prepararea Xerogelului de Carbon dopat cu metale (Me-XC) s-a realizat prin schimb
cationic urmat de piroliza. Astfel, cationul K* (mobil) din gelul organic K-GO apos a putut fi

nlocuit cu cationi metalici prin simpla imersare in solutii apoase 0.1 M ale acestora. Cationii
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metalici folositi la doparea XC au fost: Ce®*, Co?* si Ni?*, Fe3* si Zn?* (Tabelul 8).

Tabelul 8. Notatiile probelor de Xerogel de Carbon dopat cu Metale (Me-XC) in conditiile de
preparare prin schimb cationic ale acestora

Proba ﬁittgjl?c Sarea precursoare Solvent ;ﬁ;:;;f;ﬁiﬁn / solutie
K-XC K* K2CO3 - -
Ce(E2)-XC Ce3* Ce(NOs)3-6H20

Co(1E2)-XC Co?* Co(NQ3)2-4H,0 Etanol (E) 2/150
Co(2E2)-XC Co? Co(CH3C0OO0),-6H,0

Ni(E2)-XC Ni2* Ni(NOs);-6H,0

Co(E3)-XC Co** Co(NOg3)2:6H.0 3/150
Ni(E3)-XC Ni2* Ni(NO:),-6H,0 Etanol (E)

Co(A2)-XC Co?* Co(NOs3)2-6H,0 e ey e 2/150
Ni(A2)-XC Ni2* Ni(NOs)2-6H,0 Apa bidistilata (A)
Ce(A3)-XC Ced* Ce(NO3)s-6H,0

Fe(A3)-XC Fe3* Fe(NO3)s-9H,0

Zn(A3)-XC Zn?* Zn(NOs)2-6H20 Apa bidistilatd (A) 3/150
Co(A3)-XC Co?* Co(NO3)2-6H,0

Ni(A3)-XC Ni2* Ni(NO3)2-6H,0

Co(A3)-AC Co?* Co(NO3)2-6H,0

*2/150 - solutia cationului metalic 0.1M s-a schimbat de 2 ori (la un interval de timp de 24 h) pe parcursul a 72 h, la
0 schimbare folosindu-se 150 mL solutie, 3/150 - solutia cationului metalic 0.1M s-a schimbat de 3 ori (la un
interval de timp de 24 h) pe parcursul a 72 h, la 0 schimbare folosindu-se 150 mL solutie.

I11.5.3. Rezultatele obtinute in urma procesului de oxidare cataliticA umeda cu aer a
fenolului din solutie apoasd in prezenta Xerogelului de Carbon dopat cu metale
tranzitionale ca si catalizator
111.5.3.1. Studiul influentei parametrilor de reactie ai CWAO a fenolului

Experimentele CWAO a fenolului s-au realizat intr-un reactor termostatat, in regim
semi-continuu, cu agitare magnetica, functionand la presiune atmosferica. Pentru exprimarea
eficientei (E) catalizatorilor Me-XC s-a utilizat metoda Carbonului Organic Total (COT).

Studiul din titlu s-a realizat utilizand, preliminar, proba Co(2E2)-XC.
a) Influenta concentratiei initiale a fenolului

A fost observatd cresterea valorii COT pand la 40.4%, in paralel cu cresterea
concentratiei inifiale de fenol pana la 150 mg/L, urmata de o diminuare semnificativa (30.3%)
pentru o valoare Co de 175 mg/L. Faptul s-ar putea datora limitarii difuzionale, cauzata de
aglomerarea de molecule de fenol pe suprafata catalitica, odata cu cresterea concentratiei initiale
a acestuia, in conditiile mentinerii unei cantitati constante de catalizator.
b) Influenta debitului de aer

Valoarea E maxima (COT 36.3%) a fost o consecinta a cresterii debitului de aer pana la
40 L/h. La cresterea in continuare a debitului de aer, 60 L/h, valoarea COT a scazut la 21.1% cel
mai probabil datorita faptului ca difuzia oxigenului spre suprafata catalizatorului si adsorbtia
acestuia la debite de aer mai mari a fost limitata.
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¢) Influenta cantitatii de catalizator

A fost observata o crestere a valorilor COT (24.1 — 71.5%) 1n paralel cu cea a cantitatii
de catalizator (0.05 — 0.15 g), urmata de o scadere usoara, 69.8% (m = 0.20 g), datorita
limitarilor difuzionale ce apar odata cu cresterea masei solidului.

d) Influenta temperaturii

Astfel, pe intervalul de temperaturi 20-50 °C, media valorilor COT s-a situat in jur de
36+2% cu o crestere semnificativa, 55.1%, atinsd insa doar la 60 °C. Depasirea acestei
temperaturi a dus la scaderea valorilor COT.

Notam 1in final si rezultatul preliminar al reutilizarii catalizatorului uzat Co(2E2)-XC
(regenerare prin piroliza la 750 °C timp de 2 ore in atmosfera de Argon) in conditiile aratate in
Figura 37 (T = 20 °C; Q = 40 L/h; Co = 100 mg/L; V = 25 mL; m = 0.15 g catalizator; t = 180
min). Valoarea COT obtinuta a fost de numai 32% (fata de 71.5%). Aceastd diminuare severa
poate fi atribuitd levigdrii metalului din matricea catalizatorului sau modificarii structurii
catalizatorului.
111.5.3.2. Studiul comparativ al eficientei catalitice a probelor de Xerogelului de Carbon dopat
cu metale tranzitionale in procesul CWAO al fenolului in functie de conditiile de preparare a
acestora

Studiul din titlu s-a realizat intr-un reactor termostatat, in regim semi-continuu, cu
agitare, functionand la presiune atmosferica. Experimentele s-au realizat folosind 25 mL solutie
fenolica de concentratie 100 mg/L, 0.1 g catalizator (d < 250 um), la 25 °C, la un debit de aer de
40 L/h si un timp de reactie de 180 min. In scop comparativ, s-a efectuat si reactia de oxidare
umeda cu aer, fara catalizator, (WAO — Wet Air Oxidation), precum si cea in prezenta probei
martor, i.e. CWAO / K-XC, in conditii identice cu cele de mai sus.

Pe baza datelor experimentale, s-a putut realiza urmatoarea ierarhizare a eficientei
catalizatorilor de tip Me(E2)-XC: Co(2E2)-XC > Co(1E2)-XC = Ce(E2)-XC > Ni(E2)-XC >
K-XC. Valoarea COT scazutd in cazul utilizarii K-XC, 3.3%, poate fi atribuitd retinerii prin
adsorbtie a fenolului pe suprafata xerogelului de carbon.

Referitor la modul de preparare prin schimb cationic, in functie de solventul folosit,
(Tabelul 8) al probelor Me-XC (cu rol ulterior CWAO-catalitic) s-au putut observa cateva
aspecte relevante, de exemplu in cazul probelor Ni-XC. Desi valoarea COT pentru catalizatorul
Ni(A3)-XC (48.6%) a fost superioara celei obtinute in cazul Ni(E3)-XC (40.3%), s-a putut
aprecia si ca procesul de schimb cationic, in triplicat, a avut loc printr-un mecanism similar (Apa
bidistilata vs. Etanol). Dimpotriva, in cazul catalizatorilor Ni(E2)-XC (COT 16.1%) si Ni(A2)-
XC (COT 34.3%), obtinuti prin schimb cationic in duplicat, cresterea valorii COT a fost, dupa
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cum se constatd, mult mai semnificativa. In ansamblu s-a observat nu numai influenta pozitiva a
utilizarii Apei bidistilate vs. Etanol in procesul de schimb cationic ci si acela, in fond asteptat, al
cresterii numarului de schimburi aferent, 2 vs. 3. Observatiile de mai sus au fost validate si in
cazul catalizatorilor Co-XC.

Tntr-adevar, comparand catalizatorii Co(2E2)-XC (COT 54.1%) si Co(A2)-XC (COT
59.5%) s-a putut re-confirma superioritatea schimbului cationic, i.e., doua schimburi, in cazul
utilizarii Apei bidistilate vizavi de Etanol cu influenta directa asupra eficientei catalitice.

Mai departe, din compararea eficientei catalitice a probelor Co(1E2)-XC [COT 54.1%,
precursor Co(NO3)226H20] si Co(2E2)-XC [COT 36.3%, precursor Co(CHsCOO).+6H20],
preparate in conditii identice, a rezultat influenta benefica a existentei, ca si contraion, a celui
azotat (NOz") fata de acetat (CH3COOQ") in procesul de schimb cationic.

Valoarea COT 1in procesul CWAO al fenolului in prezenta catalitica a probei de Aerogel
de Carbon Co(A3)-AC a fost de 68.8% iar cea a Co(A3)-XC sensibil apropiata, 67.5%.
Deoarece ambele probe au fost preparate in conditii identice ale schimbului cationic (Tabelul 8),
utilizarea Aerogelului de Carbon dopat cu metale, Co(A3)-AC, in procesul CWAO al fenolului,
Nu ne-a aparut sustenabila, prepararea fiind mult mai costisitoare, i.e., datorita necesitatii uscarii
in conditii supercritice.

In concluzia celor de mai sus, cea mai eficientd metoda de preparare a Me-XC a fost cea
in care s-a folosit, ca precursor, azotatul cationului metalic, Apa bidistilata ca solvent iar numarul
de schimburi ale solutiei cationului metalic, 3 (Tabelul 8).

Drept care, in final, eficientele catalitice ale probelor Me(A3)-XC, a fost examinate, n
mod comparativ. S-a putut astfel realiza urmatoarea ierarhizare descrescatoare a eficientelor
catalitice ale probelor Me(A3)-XC: Co(A3)-XC > Ce(A3)-XC > Fe(A3)-XC > Ni(A3)-XC >
Zn(A3)-XC.

111.5.4. Concluzii

Probele de Xerogel de Carbon dopat cu metale (Ce®**, Co?*, Fe3*, Zn?* si Ni%*), Me-XC,
obtinute prin procesul sol-gel in cazul reactiei de policondensare a sarii de potasiu a acidului 2,4-
dihidroxibenzoic cu formaldehida, in prezenta de K2COs si apoi schimb cationic, au fost testate
ca si catalizatori in procesul de oxidare cataliticd umeda cu aer (CWAOQO) a fenolului din solutie
apoasa.

Comparand eficientele catalitice prin valori COT ale probelor Me-XC preparate prin
diferite variante de schimb cationic, i.e., seria Ni-XC vs. seria Co-XC, s-au observat valori COT
maxime in cazurile utilizarii Apei bidistilate (A) ca solvent si 3 schimburi de solutie proaspata a

cationului metalic (A3).
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Probele Me-XC au fost caracterizate prin SEM-EDX, TEM, XRD, FTIR si Sget. Aceste
analize au aratat probele Me-XC ca fiind materiale monolitice, cu suprafete specifice mari si o
buna dispersie a nanoparticulelor de metal. Histerezele probelor Me-XC au fost de tip 1V, in
acord cu o structurd mezoporoasd, in timp ce distributia marimii porilor a fost una de tip
Gaussian, cu un diametru maxim al porilor de 5 nm, suprafete specifice in intervalul 115-275
m?/g si volumul specific al porilor in intervalul 0.112-0.190 cm®/g.

Valorile COT maxime au fost observate in cazul probelor Co-XC si anume de 67.5%
[Co(A3)-XC, 1in conditiile: T = 20 °C; Q = 40 L/h; Co = 100 mg/L; V =25 mL; m = 0.10 g
catalizator; t = 180 min] si 71.5% [Co(2E2)-XC, in conditiile:T = 20 °C; Q = 40 L/h; Co = 100
mg/L; V = 25 mL; m = 0.15 g catalizator; t = 180 min, Figura 41). In cazul experimentelor
efectuate in absenta de catalizator (WAO) sau in prezenta probei martor K-XC (CWAO), reactia
de oxidare nu a avut loc (COT < 3.5%).

Rezultatele obtinute la reutilizarea catalizatorului Co(2E2)-XC uzat au aratat ca dupa
regenerarea acestuia, randamentul procesului de oxidare a fenolului a scazut cu cca. 55%, in
aceleasi conditii de reactie, probabil datoritd levigarii metalului din matricea XC sau modificarii
structurii catalizatorului.

S-a demonstrat ca Xerogelul de Carbon dopat cu metale poate fi utilizat cu succes drept

catalizator in procesul de oxidare catalitica umeda cu aer a fenolului din solutie apoasa.

I11.6. STUDIU CINETIC COMPARATIV AL PROCESULUI DE OXIDARE
CATALITICA UMEDA CU AER (CWAO) A FENOLULUI DIN SOLUTIE APOASA iN
PREZENTA UNOR CATALIZATORI PE BAZA DE TUF VULCANIC ZEOLITIC SI
DIATOMITA MODIFICATE CU METALE TRANZITIONALE PRECUM SI A
XEROGELULUI DE CARBON DOPAT CU METALE TRANZITIONALE

In finalul studiilor de eficienta catalitica in procesul CWAO asupra fenolului in prezenta
materialelor din titlu, ni s-a parut interesanta si o investigare cintetici comparativa, prin
mijloace HPLC, selectand proba cea mai performanta din punct de vedere catalitic din fiecare
dintre cele trei clase examinate Me-TVZ, Me-D si Me-XC. Acestea au fost: Cu(cl)-TVZ,
Fe(c)-D si Co(A3)-XC.

Intermediarii procesului CWAO 1in cazul fenolului fiind deja bine documentati de catre
alti autori (Santos et al., 2002; Wu et al., 2003; Zhao et al., 2010) dar in prezenta altor
catalizatori, discutia din prezenta Sectiune se va limita doar la comentarea unor aspecte de baza

in ceea ce priveste rezultatele obfinute la utilizarea catalizatorilor nostri de mai sus.
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111.6.1. Monitorizarea prin HPLC
a) Aparatura

Esantionarea s-a realizat direct din amestecul de reactie (catalizator si solutia fenolica
apoasd), la fiecare 30 min, pe toata durata reactiei de oxidare. Esantioanele au fost analizate prin
cromatografie de lichide de nalta performanta (High Performance Liquid Chromatography —
HPLC)

111.6.2. Rezultate comparative

Deoarece natura homoliticd a procesului CWAO a fenolului este deja bine documentata
(Santos si Yustos, 2002; Wu et al., 2003; Zhao et al., 2012), am limitat discutia noastra la doar
cateva observatii de baza.

Conditiile de realizare a CWAO pentru fiecare dintre cei trei cei mai eficienti catalizatori
(conform valorilor CCO sau COT) au fost cele anterior determinate si reamintite aici:

- Cu(cl)-TVZ si Fe(c)-D (T = 60 °C, Co = 1000 mg/L, Q = 30 L/h, m = 1 g catalizator, t = 360
min., Sectiunile I11.3.3 si 111.4.3)

- Co(A3)-XC (T =20 °C, Co =100 mg/L, Q =40 L/h, m = 0.15 g catalizator, t = 180 min.,
Sectiunea I11.5.3).

Conform monitorizarii prin HPLC, in primele 30 min. de desfasurare a CWAO, singurul
proces observat ca avand loc a constat din mineralizarea completd a fenolului. Tn acest interval
de timp, concentratia initiald a fenolului a scazut, in ordine descrescatoare, cu 39% [in prezenta
catalitica a Co(A3)-XC] > 28% [in prezenta catalitica a Fe(c)-D] > 25% [in prezenta catalitica a
Cu(cl)-TVZ]. De-abia dupa primele 30 min. de reactie s-au identificat, doar in urme, acizii
oxalic, acetic, formic si fumaric.

La finalul procesului CWAO, concentratia solutiei fenolice a scazut cu ~86%, ~65% si
respectiv ~64% in cazul catalizatorului Co(A3)-XC (180 min), Fe(c)-D si Cu(cl)-TVZ (360
min). Drept care, conform datelor din literatura (Stiiber et al., 2005; Quintanilla et al., 2006;
Doluda et al., 2013; Wang et al., 2014 ), caile oxidative de reactie propuse in studiul nostru au

fost Tn numar de doué, “Orto si “Para” (Schema 7).

Cale o><|dat|va
Orto" 050
_*050, +550 - CO
————2 » HOOC-COOH ——2» HCOOH
-4 COy, - H,O
+0.50; Catechol o0-Benzochinona Acid oxalic Acid formic
o

Fenol
COOH HOOC
+0.5 02 +30; [Os] promovand | *2HCOOH_ . ~ ~00H
-2CO ‘ __lzomerizare -2CO, A3'd "
Cale o><|dat|va 2 COOH COOH cid acetic
"Para"

Acid fumaric
H|droch|nona p-Benzochinona Acid maleic

Schema 7. Ciile oxidative ale reactiei CWAO a fenolului, in prezenta catalizatorilor Cu(cl)-TVZ, Fe(c)-D si
Co(A3)-XC (in bold: produsii organici de oxidare identificati prin HPLC)
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Dupa cum se poate remarca, conform datelor noastre, cele doud cai oxidative nu au
interferat decat n stadiile finale cand, in mod clasic, acidul formic s-a comportat ca agent de
reducere a acidului fumaric, avand drept rezultat formarea de acid acetic ale carui “urme” au fost
dominante cantitativ fatd de cele ale acidului oxalic in toate situatiile.

111.6.3. Reactia CWAO a fenolului: analiza cinetica

Analiza cinetica a reactiei CWAO a fenolului a constat din determinarea constantelor de
viteza, kops (calculate din forma integrata a legii de viteza) si, cu ajutorul lor, kear. In toate cele
trei cazuri examinate, s-a pornit de la premisa unei cinetici de ordin pseudo-1, avand in vedere
excesul mare de aer (debit de aer = 30-40 L/h), i.e., concentratia oxigenului a fost considerata, in
mod firesc, practic constanta pe toatd durata procesului, conform solubilitatii sale: 5 mg/L (la 60
°C) si 9 mg/L (la 20 °C) (https://www.engineeringtoolbox.com/air-solubility-water-d_639.html).
Parametrii dedusi din aplicarea modelului cinetic de ordin pseudo-I sunt prezentati in Tabelul 15.

Tabelul 15. Parametrii modelului cinetic de ordin pseudo-I ai reactieci CWAO a fenolului in
prezenta catalitica a probelor Cu(cl)-TVZ, Fe(c)-D si Co(A3)-XC

Parametri cinetici de ordin pseudo-I

e ) B dedusi conform:
Concentratia initiala a fenolului (Cg) lat=0 INC, = -Kgpst + INC

Catalizator
_ _ Keat = Kobs / Ceat
E%g;f) IN(Co)exp  IN(Co)calc (EO;Oc;are l((lc_a/tm in-g) R2n***
Cu(cl)-TvZz 1000 6.9078 6.7069+0.0193 2.91 (0.0605+0.0021)-10° 0.0823
Fe(c)-D 1000 6.9078 6.6335+0.0212 3.97 (0.0473+0.0024)-10° 0.0812
Co(A3)-XC 100 4.6052 4.0420+0.2210 8.82 (1.4183+0.3150)-10° 0.1392

“Calculat conform ecuatiei: {[In(Co)exp — IN(Co)caic]/ IN(Co)exp}x100
“Calculat conform relatiei Keat = Kobs (Min?) / Cear (g/L)
***¥Numar de determinari (puncte) conform Figurii 43.

Parametrii listati in Tabelul 15 au confirmat Tn mod convingator valabilitatea modelului
cinetic pseudo-I asumat, prin valori R? apropiate de unitate si limite ale preciziei de determinare
a valorii keat de £5.1% [in cazul Fe(c)-D], +3.5% [in cazul Cu(cl)-TVZ] dar + 22% [in cazul
Co(A3)-XC]. Erorile valorilor In(Co)exp fata de In(Co)caic au fost mai mici de 10% in limitele de
precizie ale acesteia din urma de +0.3-5.5%. La utilizarea catalizatorului Co(A3)-XC, valoarea
constantei de viteza (Kcat) a fost de cca. 23 ori mare decat cea intilnita in cazul catalizatorului
Cu(cl)-TVZ si de cca. 30 ori mai mare decéat in cazul catalizatorului Fe(c)-D, fapt care a
desemnat catalizatorul Co(A3)-XC ca fiind, de departe, cel mai eficient in procesul de oxidare

cataliticd umeda cu aer a fenolului din solutie apoasa, in acord si cu randamentele observate.
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