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INTRODUCERE

Teza de doctorat cu titlul , Materiale oxidice cu proprietdfi catalitice avansate
obtinute prin valorificarea unor deseuri’’ are ca scop dezvoltarea de noi materiale prin
valorificarea unor deseuri si functionalizarea acestora pentru aplicatii in protectia mediului.
Aceste noi materiale sunt importante in contextul economiei circulare si al dezvoltirii
durabile prin reintegrarea in circuitul economic a unor degeuri obtinind un nou produs
functional ce are aplicatii la tratarea apelor uzate, contribuind astfel la conservarea uneia
dintre cele mai importante resurse- apa dar si la gestionarea eficienti a deseurilor.

Activitatea de cercetare stiintifica ce face obiectul acestei teze a fost directionati spre
obtinerea si caracterizarea unui nou tip de material si anume un material suport obtinut din
deseuri si functionalizarea fotocataliticd a acestuia prin impregnarea cu diferite concentratii de
Zn0. Materialele obtinute au fost testate pentru aplicatii in domeniul protectiei mediului.
Acestea au fost utilizate cu succes pentru degradarea prin fotocatalizd heterogeni din solutii
apoase contaminate cu compusi organici persistenti.

Lucrarea de doctorat intitulatd ,,Materiale oxidice cu proprietiti catalitice avansate
obtinute prin valorificarea unor deseuri’’ este structuratd in 3 parti: o parte teoretici, o parte
de cercetare experimentald si o parte in care sunt prezentate concluziile generale, directiile
ulterioare de cercetare si contributiile stiintifice ale autorului in domeniul temei de cercetare,
totalizind un numir de 6 capitole, 60 figuri si 16 tabele. La sfarsitul fiecdrui capitol sunt
prezentate concluziile partiale, iar la finalul lucrarii referintele bibliografice.

In capitolul 1 cu titlul ,,Stadiul actual privind utilizarea materialelor oxidice in
procesele folocatalitice specifice decontamindrii apelor’’ s-a realizat un studiu bibliografic ce
vizeazd cercetirile desfasurate in plan national si international in domeniul materialelor
oxidice catalitice, accentul fiind pus pe tipurile de materiale utilizate ca si suporturi de
imobilizare dar si pe prezentarea tehnicilor §i metodelor de imobilizare a oxizilor pe
suprafetele suport.

In cadrul capitolului 2 intitulat ,,Obiective generale si metodologia cercetdrilor
experimentale pentru realizarea obiectivelor’ a fost realizati o prezentare a obiectivelor
propuse, a programului si metodologiei de cercetare experimentald si a aparaturii utilizate in
cadrul programului de cercetare doctorala.

In cadrul capitolului 3 cu titlul ,,Obfinerea unui material oxidic fotocatalitic din
deseuri’’ a fost prezentat aportul propriu in domeniul cercetat, ce a constat in obtinerea unui
nou material oxidic functionalizat pentru aplicatii in tratarea apei, prin valorificarea unor
deseuri de sticld, alimentare si un ingrasamant agricol, cit si brevetarea procedeului prin
depunerea unei cereri de brevet la OSIM, cu numarul de inregistrare A/00386/2019.

In cadrul capitolelor 4 si 5 intitulate ,, Caracterizarea morfologicd, compozifionald si
structurald a materialului oxidic spongios funcfionalizat fotocatalitic’’ si respectiv ,, Teste de
degradare fotocataliticd a unui compus organic din clasa farmaceuticelor utilizand
materialul oxidic spongios obfinut’”’, au fost realizate caracterizarea morfologica,
compozifionald si structurald a materialului oxidic sintetizat si respectiv efectuate teste de
eficientd in ceea ce priveste degradarea fotocataliticdi in solutii apoase a unor compusi
organici din diferite grupe, cu precadere pe un compus din clasa farmaceuticelor, totodati a
fost testatd i capacitatea de reutilizare a materialului sintetizat dar si eficienta acestuia in
spectrul VIZIBIL.



Obiectivul principal al acestei lucrari il reprezintd obtinerea unui nou material suport
bazat pe valorificarea deseurilor si functionalizarea cu oxizi catalitici, care sd permita ulterior
folosirea materialului pe post de catalizator, in vederea degradirii fotocatalitice a compusilor
organici refractari din apele uzate. Prin urmare, obiectivul principal al tezei mele este acela de
a obtine noi catalizatori reutilizabili pe bazd de zinc, pe suporturi poroase, folosind metode
simple de preparare optimizate — depunerea filmului oxidic pe suprafata materialului suport
prin scufundare, agitare orbitala si ulterior fixarea filmului oxidic pe substrat printr-un proces
de autoclavizare si uscare.

Tema de cercetare propusa in aceastd lucrare de doctorat are ca obiective specifice :

o Studiul bibliografic privind materialele oxidice imobilizate cat si tehnicile de
imobilizare a semiconductorilor oxidici pe suporturi fixe;

o Obtinerea unui nou material suport pentru aplicatii de mediu prin valorificarea
deseurilor;

o Imobilizarea ZnO pe suprafata poroasa a materialului suport obfinut;

o Caracterizarea compozitionald, morfologica si structurald a materialului spongios
oxidic - SpongeMat/ZnO sintetizat.

o Testarea aplicabiliatii materialului oxidic in degradarea compusilor organici prezenti
in apele uzate prin procese de oxidare avansati- fotocataliza heterogen;

Cele mai recente studii in domeniul fotocatalizei se indreaptd in directia prepardrii de
catalizatori imobilizati pe suporturi fixe functionalizate, in vederea obtinerii de activititi
fotocatalitice si selectivitti ridicate si astfel evitarea amestecurilor de reactie ce necesitd
separarea produsilor de reactie secundari. De asemenea, un aspect foarte important il
reprezintd sciderea numirului de etape necesare preparirii materialelor catalitice si utilizarea
de precursori economici bazati pe oxizi, care sd nu aibd un efect negativ asupra mediului
inconjuritor. La modul general, atunci cand se discuti despre proprietitile catalitice ale ZnO,
se iau in considerare interactiunile pe care acesta le formeazi cu suportul utilizat, raportul
dintre suprafata activa i suprafata totald a suportului.

Cercetirile in domeniul fotocatalizei au scos in evidenta faptul ca, pentru obtinerea de
catalizatori imobilizati pe suporturi fixe, cu o activitate fotocatalitici ridicatd, un factor
important ce trebuie avut in vedere este constituit de alegerea unui suport eficient care sa
permitd ancorarea particulelor oxidice pe suprafata materialului gazda. In vederea depunerii
ZnO, existd o serie de tehnici dintre care cea mai des utiliza
ti Tn practica industriald este constituitd de impregnare/spray-ere. Aceastd metoda presupune
punerea in contact a suportului cu solutia de precursori, urmatd de uscare, calcinare si
activarea catalizatorului. In functie de volumul solutiei de precursori utilizat, acest procedeu
este regdsit sub diverse denumiri si anume: impregnarea umeda, atunci cind volumul solutiei
de precursori este mai mare decdt volumul porilor suportului sau impregnare cu umectare
incipientd, atunci cind volumul solutiei de precursori este egal cu volumul porilor.

Datoritd importantei proceselor catalitice din industria chimica si a necesitatii continue
ca acestea si fie imbunititite, in scopul de a reduce poluarea de mediu, dar i de a reduce
costurile, se fac multe eforturi pentru a dezvolta noi cdi de sintezd care sd permitéd
imbunitatirea proprietitilor fizico- chimice ale catalizatorilor §i care si maximizeze
activititile lor. Una din preocupirile actuale din domeniul fotocatalizei este aceea de a
dezvolta catalizatori imobilizati pe suporturi fixe, astfel ca in acest fel se poate evita problema
recuperdrii particulelor de catalizatori clasici.

in cadrul Capitolului 6 cu titlul ,,Concluzii generale, Contributii originale si Direcii
viitoare de cercetare’’ sunt prezentate concluziile generale asupra rezultatelor experimentale
prezentate in cadrul tezei in domeniul obtinerii unui material oxidic cu proprietiti catalitice
din deseuri cit si randamentul de degradare a unor compusi emergenti din mediul apos.

Tot in cadrul capitolului 6 sunt prezentate Contributiile originale si Direcfiile viitoare
de cercetare, unde sunt prezentate contributiile autorului in domeniul temei de cerectare,
realizarile stiinfifice care reflecta elementele de originalitate aduse in domeniul tezei de



doctorat demers finalizat prin depunerea unei cereri de brevet la Oficiul de Stat pentru
Inventii si Mairci, diseminarea rezultatelor prin publicarea de articole stiintifice §i prin
participarea la manifestiri stiintifice nationale si internationale. Teza de doctorat se incheie cu
prezentarea Bibliografiei si a Realizdarilor stiintifice din domeniul temei de cercetare.

Cuvinte cheie: materiale oxidice, fotocatalizatori imobilizati pe substrat, valorificare deseuri,
Zn0, fotocataliza heterogena, UV, lumind VIZIBILA, Procese de Oxidare Avansatd (POA),
epurare ape uzate, compusi organici




CAPITOLUL 1. Stadiul actual privind utilizarea materialelor oxidice in
procesele fotocatalitice specifice decontaminirii apelor

1.1. Scopul temei de cercetare

Scopul temei de cercetare consta in obtinerea unor materiale oxidice prin valorificarea
deseurilor, in vederea utilizarii acestora in indepartarea compusilor emergenti din apele uzate,
in special a compusilor farmaceutici prin Procese de Oxidare Avansati (POA) de fotocatalizi
heterogena. in cadrul acestui capitol se va face o scurtd prezentare a stirii de conservare a
resurselor de apa din Romadnia si a nivelului de contaminare a acestora cu poluanti din clasa
produselor farmaceutice, de unde rezidd necesitatea gasirii unor noi materiale oxidice
imobilizate pe suport fix care sd contribuie la procesele de oxidare avansati de tratare a apelor
uzate.

1.2. Motivatia temei de cercetare

Nevoia de dezvoltare continud de noi materiale suport pentru imobilizarea unor
semiconductori fotocatalitici utilizati in degradarea poluantilor organici din apele uzate, a
castigat in ultimul deceniu un loc important, datoritd multiplelor avantaje pe care acestea le
au, in comparatie cu pulberile catalitice in suspensie.

Pornind de la aceste premise, in cadrul acestui capitol, au fost prezentate tipurile de
materiale suport, tehnicile si metodele utilizate la nivel national/international in imobilizarea
oxizilor fotocatalitici pe suprafata unor materiale suport cit si utilizarea Proceselor de Oxidare
Avansatd prin fotocatalizd heterogend cu semiconductorul oxidic de zinc in tratarea apei.

La nivel national si international, studiile anterioare prezinta ca si materiale utilizate ca
si suport pentru imobilizarea oxizilor fotocatalitici diverse tipuri de substraturi, inclusiv
deseusi industriale care printr-o minima prelucrare pot fi reutilizate in diverse aplicatii. in
cadrul prezentei teze, o atentie deosebitd a fost acordatd materialelor suport obtinute din
deseuri industriale si avicole datoritd convergentei catre principiile unei economii circulare
dar si din considerente de mediu in ceea ce priveste dezvoltarea durabila. In special, a fost
acordatd o atentie deosebitd deseurilor ce prezintd un continut ridicat de oxizi, datoritd

Problemele de mediu tot mai grave cauzate de depozitarea necorespunzitoare a deseurilor
industriale a condus la necesitatea dezvoltérii unor procese fie de reciclare, fie de valorificare
care si transforme aceste deseuri in materiale cu potential de utilizare in diferite domenii de
activitate.

In ultimii ani, interesul pentru valorificarea/reciclarea deseurilor, a crescut pe plan
mondial, situdndu-se in prezent in jurul valorii de 60%. in ultima vreme, utilizarea deseurilor
ca si materie prima in obtinerea unor noi produse, a devenit tot mai studiatd datoritd
compozitiei ridicate in elemente pretabile spre reutilizare.

Deseuri cu compozitii oxidice ce ar putea fi utilizate ca materie prima in obfinerea
materialelor suport, conform literaturii de specialitate, sunt prezentate in tabelul 1.1.:



Tabelul 1.1. Deseuri generale industriale ce prezintd un confinut ridicat in oxizi pretabile spre
valorificare

DESEURI GENERALE INDUSTRIALE $I MATERIALE RECICLABILE, %

Materiale SiO: CaO Fe203 MgO NazO SO; AlLO;3
Constructii i
. 72 9.84 1.28 0.26 0.22 2.09 1.88
demolari
Deseu beton 71 12.76 243 0.39 1.04 0.33 2.84
Deseu sticla | 76.42 9.70 0.20 3.30 13.7 - 0.4
Deseuride | 5495 | 997 6.68 5.62 0.55 3.37 16.92
caramida

O alta categorie de deseuri ce poate constitui o sursd valoroasa de material reutilizabil
se referd la deseurile provenite din industria alimentarad. Deseurile avicole reprezintda unele
dintre cele mai emergente probleme din industria alimentard datoritd costurilor ridicate de
eliminare a acestora. Cojile de oua reprezinta deseuri generate nu numai in urma activitétilor
agroindustriale (din ferme avicole), mari cantititi fiind rezultate si din industria alimentara, in
urma fabricarii diferitelor produse cu continut de oud. Conform reglementirilor UE deseurile
de coji de oud sunt considerate ca fiind deseuri periculoase, cu toate acestea, anual sunt
aruncate sute de mii de tone in toatd lumea iar zilnic sunt estimate producerea unor cantititi
de peste 250 000 tone coji de oud. Potentialul acestor deseuri de a fi valorificate este ridicat,
intrucat ele au un continut ridicat de calciu, legat sub forma de carbonat de calciu (peste 95%
CaCQs), astfel ci aceste deseuri de coji de oud ar putea constitui o sursa valoroasa de material
reutilizabil, care poate fi utilizat in diferite domenii de activitate inclusiv in calitate de mediu
de ancorare pentru semiconductorii fotocatalitici [19, 20].

1.3. Tehnici si metode de obtinere a suprafetelor functionale fotocatalitice
pe suporturi fixe

Metoda aleasd pentru imobilizarea fotocatalizatorului pe materialul suport, joacad un
rol semnificativ in determinarea activititii fotocatalitice a fotocatalizatorului i a
randamentului acestuia. Prin urmare, in alegerea adecvata a materialului suport este deseori
necesar si se tind cont de tipul catalizatorul utilizat si molecula poluantd care trebuie
degradatid. Tehnica urmatd de depunere trebuie sd fie ficutd astfel incdt si nu reducd
activitatea fotocataliticd a fotocatalizatorului.
Multe din aceste tipuri de metode au fost prezentate in literatura de specialitate, unele
dintre aceste metode includ:
- metoda sol- gel, care constd in acoperire prin scufundare (dip coating) [44, 45];
- depunerea de vapori chimici (CVD) care include tehnici cum ar fi depunerea de vapori
chimici la presiunea atmosferica (APCVD);
- depunerea de vapori chimici sporitd in plasma (PECVD), depunerea de vapori chimici
metalorganici (MOCVD);
- depunerea hibrid de vapori fizico-chimica (HPCVD);
- metoda tratamentului termic, depunerea electroforetica [46, 47];
- metode sol- spray [48].




Cu toate acestea, majoritatea acestor tehnici nu sunt utilizate pe scari largd, deoarece
necesitd o temperaturd ridicatd de calcinare care poate provoca descompunerea substratului
complex conducdnd la proceduri si instrumente costisitoare. Metodele sol- gel si sputtering
sunt metode populare din punctul de vedere al cercetatorilor. Acestea sunt principalele tehnici
de depunere la temperaturd scdzutd pentru imobilizare particule nano- fotocatalizatoare pe
diverse suporturi inerte. A fost observat in multe cazuri ca activitatea fotocataliticd prin
utilizarea TiO> imobilizat obtinut prin metoda sol- gel este in general restrictionata datorita
formarii fazei TiO2 amorfe dupa sinteza sol- gel. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca
separarea incarciturii foto-induse are loc efectiv numai in faza cristalind (anatas). Daca
aceastd faza cristalind este recuperati din pelicule amorfe de TiO: sintetizate prin metoda sol-
gel, tratament termic la temperaturi relativ ridicat sunt necesare dupi procesul de acoperire.
Acest lucru ilustreazd cum, anumite tehnici de imobilizare versatile sunt de asemenea
impiedicate prin tratamentul termic final, care necesita sprijinul pentru o stabiliate termica
ridicata.

Materialele catalitice imobilizate existd in diferite forme, iar prepararea lor se poate
face folosind o multitudine de protocoale experimentale, urmirind diferite scheme de sintezi.

1.4. Procese de Oxidare Avansati. Mecanismul fotocatalizei heterogene a
oxidului de zinc

1.4.1. Contaminarea resurselor de api cu poluanti emergenti

O populatie in crestere rapida si o industrializare in continud imbunatétire a facut ca in
ultimii ani problema apelor uzate sa fie una vitala si prin urmare, a condus la necesitatea
dezvoltérii cercetarilor asupra Procese de Oxidare Avansati (POA). Existd numeroase
cercetdri in dezvoltarea tehnicilor durabile de tratare a apei capabile si imbunititeasci
calitatea apei. Indisponibilitatea apei potabile este o problemi cruciald in special in regiunile
in care sistemele conventionale de tratare a apei potabile nu reusesc degradarea poluantilor
emergenti, ionii metalici toxici si deseurile industriale prezente in mediul acvatic. Cercetarea -
dezvoltarea in acest domeniu au dat nastere unei noi clase de procese numite POA , in special
de fotocataliza heterogena, care transforma energia fotonicd in energie chimicd. Progresele
tehnologiei in acest domeniu, au imbundtitit capacitatea de dezvoltare si adaptare in mod
specific ale proprietatilor materialelor fotocatalitice utilizate in aceastad zona.

O apd curatd si potabila, fira materiale toxice, substante cancerigene si bacterii
daunitoare, este necesard pentru sdndtatea umand. Potrivit Raportului Mondial de Dezvoltare
a Apei al Organizatiei Natiunilor Unite din 2018, cererea de apa curata va creste cu aproape o
treime pana in 2050 [65]. Apa curatd este o cerintd primard elementard intr- o varietate de
industrii cruciale, spre exemplu electronicd, produse alimentare si farmaceutice. Prin urmare,
pentru a satisface cererea de aprovizionare cu apd, se depun tot mai multe eforturi pentru
dezvoltarea de noi metode si materiale de tratare a apelor uzate.

Astfel, in acest context, utilizarea unor tehnici care faciliteaza reutilizarea
catalizatorului vin in intdmpinarea acestui neajuns, facand procesul de fotocataliza sa fie mai
prietenos cu mediul. Multi autori au raportat fezabilitatea utilizarii catalizatorului imobilizat
pe substrat pentru degradarea fotocatalitici a moleculelor organice poluante [90, 91, 92, 93,
94, 95].

Diverse tehnici au fost utilizate cu succes in demersurile efectuate pentru imobilizarea
catalizatorilor pe diferite materiale suport precum substraturi de sticld, zeoliti, suporturi
metalice si Foto- electrozi etc., aceste tehnici au fost prezentate in Capitolul 1.



1.4.2. Fotocataliza heterogena a oxidului de zinc

Fotocataliza heterogend a oxidului de zinc (ZnO) face parte din clasa Proceselor de
Oxidare Avansatd care utilizeazd energie luminoasd pentru a produce intermediari foarte
reactivi cu un potential de oxidare sau reducere ridicat, ce elimind compusii tinta [96].
Interesul ridicat pentru aceastd metoda se datoreaza faptului ca procesul poate fi realizat in
conditii ambiante §i poate conduce la mineralizarea totald a carbonului organic la CO; [97].

Recent, oxidul de zinc (ZnO) a fost folosit intens ca fotocatalizator pentru
descompunerea poluantilor emergenti prin procesele de fotocatalizi heterogend ca o
alternativa posibila la tehnologiile conventionale de tratare a apei, intrucat valoarea potentiala
a benzilor sale de valentd si conductie permit oxidarea apei si adsorbita pe suprafata lor a mai
multor substante organice si cu reducerea oxigenului.

Motivul pentru care am ales prezentarea semiconductorului oxidic de zinc este acela
cii in aceastii lucrare se prezintd studii privind functionalizarea fotocatalitica prin acoperire cu
oxid de zinc a unui material suport obtinut din deseuri.



CAPITOLUL 2.0Obiective generale si metodologia
cercetirilor experimentale pentru realizarea obiectivelor

2.1.  Obiective generale si specifice

Obiectivul general al acestei lucriri il reprezintd obtinerea de noi materiale suport prin
valorificarea deseurilor si functionalizarea cu oxizi catalitici, care sa permita ulterior folosirea
materialului pe post de fotocatalizator, in vederea degradarii compusilor organici refractari
din apele uzate din clasa compusilor farmaceutici. Studiul de fatd s-a concentrat pe obtinerea
unor noi catalizatori reutilizabili pe bazd de oxizi de zinc, pe suporturi poroase, folosind
metode simple de preparare optimizate - depunerea filmului oxidic pe suprafata materialului
suport prin agitare orbitala si ulterior aplicarea unui procedeu de autoclavizare si uscare
pentru imobilizarea acestuia pe substrat.

Obiectivele specifice setate in cadrul prezentei teze au constat in:
- Realizarea unui studiu documentar privind stadiul actual al cercetdrilor recente pe plan
national si international in domeniul sistemelor fotocatalizatorilor imobilizati pe materiale
suport utilizate la tratarea apelor uzate;
- Prezentarea tehnicilor de imobilizare a fotocatalizatorilor pe substraturi;
- Optimizarea parametrilor de lucru in procesul sintezei materialelor oxidice fotocatalitice;
- Obtinerea unui material suport prin valorificarea unor deseuri si depunera unui film
oxidic de zinc pe suprafata acestuia;
- Caracterizarea compozitionald, morfologicd si structurald a materialului oxidic
SpongeMat/ZnO obtinut (analize SEM, XRD, determindri profilometrice de rugozitate 2D si
3 D, micro-indentatie Vickers);
- Evaluarea capacititii de degradare fotocatalitici a materialului spongios acoperit cu oxid
de zinc, pentru diferite tipuri de compusi organici prezenti in apele uzate;
- Diseminarea rezultatelor obtinute si directii viitoare de cercetare.

2.2. Program de cercetare experimentali

Programul de cercetare experimentald s-a derulat in cadrul laboratoarelor Institutului
National de Cercetare- Dezvoltare pentru Protectia Mediului- Bucuresti (INCDPM-
Bucuresti), Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes (ENSCR), Université de Rennes
1, Franta, Universitatea Politehnica din Bucuresti, Romania si Université de Lille 1, Unité
Matériaux et Transformation- Faculté Sciences et Technologies, Franta.

In cele ce urmeazid sunt prezentate separat contributiile stiinfifice pe perioada
desfasurarii Programului de cercetare doctorali:

Obtinerea materialului spongios acoperit cu oxid de zinc cu proprietiti
fotocatalitice s-a efectuat in cadrul Laboratoarelor Institutuiui National de Cercetare-
Dezvoltare pentru Protectia Mediului- Bucuresti (INCDPM-Bucuresti), in urma deruldrii
Programului Nucleu PN 18 26 02 03 cu titlul: ,, Contributii privind imbundtdtirea calitafii
apelor reziduale prin utilizarea unor tehnologii moderne in scopul elimindrii unor compugi
organici periculogi”, Fazele 1, 2 si 3, in calitate de director de proiect, proiect finantat de
Ministerul Educatiei si Cercetdrii.

Cercetirile privind Caracterizarea morfologicd i structurali a materialului
spongios au fost efectuate in cadrul Université de Lille 1, Unité Matériaux et Transformation-
Faculté Sciences et Technologies, Franfa sub indrumarea Prof. dr. ing. Guy REUMONT,
Prof. dr. ing. Ingrid PRORIOL-SERRE, Prof. ing. David BALLOY si in cadrul Universitdfii
Politehnica din Bucuresti, Facultatea de Stiinta §i Ingineria Materialelor, Romdnia sub
indrumarea Prof. univ. dr. ing. Cristian PREDESCU si a Prof. univ. dr. chim. Ecaterina
MATEI. Finantarea mobilitatii de formare de inalt nivel, de o luna in cadrul Université de



Lille 1, a fost posibild cu sprijinul Ministerului Afacerilor Externe prin Institutul Francez
Roman.

Evaluarea materialelor obtinute din punct de vedere al activititii fotocatalitice, in
prezenta luminii ultraviolete si a luminii din spectrul vizibil utilizind procedee de
oxidare avansati de fotocatalizi heterogeni, s-a efectuat in cadrul Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Rennes (ENSCR), Université de Rennes 1, Franta, departamentul de
Chimie si Inginerie a Procedeelor, prin intermediul Programului de doctorat in coincadrare,
sub indrumarea dnei. Prof. dr. ing Lidia FAVIER. Finatarea celor 2 mobilitatii doctorale a
cite 4 luni fiecare (2018 si 2019), efectuate in Franta a fost posibila prin intermediul
Programului Bursele Guvernului Francez (BGF)- editia 2017 finantat de Ambasada Frantei in
Romania.

2.3. Metodologia cercetirilor experimentale

In vederea realizirii obiectivelor stabilite, a fost trasatd o metodologie de cercetare
experimentald care Tmbind trei dintre ramurile fundamentale ale cercetarii si anume:
cercetarea fundamentald, cercetare aplicativa si dezvoltarea experimentald in vederea
obtinerii unui rezultat unic si inovator, ce constd intr-un material oxidic cu proprietiti
fotocatalitice dupa cum urmeaza :

v’ cercetarea fundamentald - realizarea unui State of the art in ceea ce priveste tipurile
de materiale utilizate drept suport pentru imobilizarea pe suprafata acestora a unor filme
oxidice §i care au aplicatii in tratarea apelor uzate prin fotocataliza heterogena, cét si
prezentarea tehnicilor si metodelor de obtinere a acestora;

v cercetare aplicativa - in urma sintezei bibliografice, a urmat generarea si testarea unor
ipoteze cu scopul de a transpune in practica obtinerea unui nou material oxidic imobilizat prin
valorificarea unor deseuri;

v dezvoltare experimentald — etapa in care am obtinut o serie de materiale oxidice din
deseuri si le-am testat functionalitatea in aplicatii de tratare a apelor uzate incércate cu
poluanti organici.

in cadrul cercetarilor aplicative si experimentale au fost elaborate o serie de materiale
suport (MS) prin valorificarea unor deseuri de sticla provenite de la lampi fluorescente, coji
de oud si ingrasamant agricol- sare Epsom si ulterior functionalizarea fotocataliticd cu un film
oxidic de zinc in vederea degradirii fotocatalitice a unor compusi organici din apele uzate.

Pentru elaborarea acestora au fost utilizate deseuri de sticld, coji de oud si sare Epsom
cu compozitia prezentatd in tabelul 2.1. ;

Tabelul 2. 1. Compozitia materialului spongios suport (MS)

Deseu de sticlii Deseu i?ﬂﬂé)&de ouil saxl;ngS[g:)m
(%) g (%) g (%) g
6.51 0.49 -
6.44 0.49 0.07
6.16 0.49 0.35
6.93 0.07 -
86-94 6.86 5-10 0.07 1-4 0.07
6.58 0.07 035
6.79 0.21 :
6.72 0.21 0.07
6.44 0.21 0.35




Schema metodologiei cercetarilor experimentale este reprezentata in figura 2.1.:

S
" Studiu bibliografic privind tipurile de materiale suport utilizate in imobilizarea
' filmelor oxidice si asupra tehnicilor si metodelor de obtinere a acestora

—— — — — — S S R S S— — —— o — S s m—— e —

Etapa I. Pregiitirea materialului spongios suport in vederea depozitirii ZnO
sticld fluorescenti sare Epsom coji de oud

(indepdrtare membrana internd + spalare)

madruntire / pisare
(moari planetari- minim 650 rot/min)

Presare la rece, 20- 30 MPa
Uscarea materialului suport rezultat in cuptorul electric (min T= 750°C, t = 1-3 k)

Etapa II. Depunerea ZnO pe materialul spongios suport obtinut

materialul spongios obtinut +  solutie de apa ultrapuri cu ZnO
imersarea materialului in solufie pe agitator orbital, minim 1 h J

Sfixarea stratului de ZnO suprafata materialului la autoclava,
(T=110-130°C, t= 15-30 min)

Uscarea materialului spongios la etuva, T = 90-150°C, t= 1-2h

Caracterizarea morfologicii, compozitionali si structurali

- analiza structurald prin difractometrie de raze X -XRD

- caracterizarea morfologica prin microscopie electronicé de baleiaj
SEM- EDX

- profilometrica optica 2 D si 2D si rugozitate

- teste duritate Vickers

Teste de degradare fotocatalitci a compusilor organici

- studiul influentei parametrilor de reactie implicati in procesul de
degradare fotocataliticd
- analize cu ajutorul cromatografiei de lichide de inaltd performanta

Figura 2. 1 — Metodologie de cercetare experimentald privind materialul spongios acoperit cu oxid de
zinc, cu activitate fotocataliticd in domeniul UV §i VIZIBIL- SpongeMat/ZnO
Pentru functionalizarea fotocataliticd, au fost imobilizate pe suprafata MS obtinut
avind compozitia unicd CaCO3= 0.21 g, MgSO4 = 0.07 g, sticla = 6.72 g urmitoarele cantitti
de ZnO prezentate in tabelul 2.2. rezultdnd un numdr de 7 esantioane :

Tabelul 2. 2 Cantitdfile de ZnO in vederea funcfionalizari MS objinut

Sfilm oxidic mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

Zn0 20 50 100 | 250 500 | 1000 | 1750

Materialele oxidice SpongeMat/ZnO folosite pentru cercetdrile experimentale au fost
obtinute prin incapsularea pulberii prin presare la rece, sintetizate la 750° C intr-un cuptor de
calcinare HTCT 08/14 timp de |- 3h din dotarea INCDPM- Bucuresti si ulterior
functionalizarea fotocatalitica prin depunerea unui film oxidic de zinc pe suprafata probei prin
scufundare, agitare orbitald si ulterior autoclavizare si racire in cuptor cu arc electric la o
temperaturd intre 90- 150 °C.



Pasii parcursi pentru elaborarea probelor de material oxidic SpongeMat/ZnO pot fi
impdrtiti in doud etape dupd cum urmeaza:

1. Obtinerea materialului suport din deseuri si ingrasimant agricol;

2. Imobilizarea catalizatorului pe suprafata materialului suport obtinut.

2.4. Aparaturai utilizati si tehnici de analiza utilizate pentru realizarea
obiectivelor

2.4.1. Analiza structurala prin difractie de raze X (XRD)

Caracterizarea structurald a materialului oxidic sintetizat la diferite concentratii de oxid
de zinc prin metoda autoclavizirii s-a realizat cu ajutorul metodei de difractie de raze X
(XRD) folosing echipamentul Bruker D8, din dotarea Université de Lille 1, Unité Matériaux
et Transformation- Faculté Sciences et Technologies, Franta.

2.4.2. Analiza prin microscopie electronicid de baleiaj (SEM) si spectroscopie de raze X
prin dispersie de energie (EDX)

Microscopul electronic FLEXSEM 1000- HITACHI din cadrul Université de Lille 1,
Unité Matériaux et Transformation- Faculté Sciences et Technologies, Franta, a fost utilizat
pentru captarea imaginilor de rezolutie inalta.

Pregitirea probelor

Inainte de efectuarea analizelor, probele- sectionate au fost pregitite prin lustruirea
suprafetei cu hartie SiC si ulterior pentru indepirtarea oricirei zgarieturi a fost utilizata o
pastd de lustruit diamantata de 6, 3 si | pm, iar probele de pulbere de sticla si coajd de oud au
fost inglobate in rasina.

Datorita faptului cé straturile poroase de oxid de zinc de la suprafata materialului suport,
sunt izolatoare electrice, toate probele analizate au fost acoperite cu un strat subtire de crom,
pentru a preveni incarcarea cu sarcind electricd a probelor non- conductoare care poate fi
indusd de fasciculul de electroni incidenti, aceastd acoperire a fost realizatdi cu ajutorul
aparatului de sprayere model GATAN- 682, cu valori de depunere cuprinse in intervalul 30 —
100 A. in figura 4.5. este prezentat un exemplu de esantion acoperit cu, crom utilizdnd
aparatul Gatan- model 682 din cadrul Universite de Lille.

2.4.3. Profilometrie optici

Profilometria opticd , rugozitatea si masurétorile 2 D si 3D, au fost efectuate utilizand
microscopul optic Contour GT-K 3D din dotarea Université de Lille 1, Unité Matériaux et
Transformation- Faculté Sciences et Technologies, Franta.

2.4.4. Analiza microduritatii

Determinarea microduritatii prin metoda Vickers pe suprafetele probelor a fost efectuata
cu ajutorul microdurimetrului automat, aparat BUEHLER, sarcina folositd a fost de 500 g
timp de 10 s pentru fiecare proba.



2.4.5. Cromatografia de lichide de inalti performanta (HPLC)

Probele de apd tratate cu ajutorul materialului oxidic fotocatalitic obtinut -
SpongeMat/Zn0, au fost analizate utilizind cromatografia de lichide de inaltd performanti
(HPLC), aparaturd din dotarea laboratorului Ecole Nationale Superieure de Chimie de Rennes
(ENSCR), Franta.Sistemul HPLC a constat dintr- o fazd mobila formatd dintr- un amestec de
acetonitril/ apa/acid formic (60/40/0,1), coloand utilizatd de tip WATO054275 referintd C18
cu un diametru de 5 mm si 25 cm in lungime.



CAPITOLUL 3.
Obtinerea unui material oxidic fotocatalitic din deseuri

in cadrul acestui capitol sunt prezentate contributiile proprii aduse in domeniul temei de
cercetare doctorald, dupa cum urmeaza:
- identificarea parametrilor optimi de sintezd a unui nou material suport obtinut prin
valorificarea unor deseuri;
- functionalizarea fotocataliticd, prin depunerea unui film de oxid de zinc pe suprafata
materialului suport sintetizat, cat si testarea acestuia pentru aplicatii in tratarea apelor uzate
prin procese de oxidare avansati;
- elaborarea unui procedeu de obtinere a materialului spongios functionalizat si brevetarea
acestuia, prin depunerea si inregistrarea unei cereri de brevet la Oficiul National de Inventii si
Marci (OSIM).

3.1. De la valorificarea unor deseuri la un subprodus functional

Materialul obtinut in cadrul tezei, converge principiului de la deseu la subprodus
functional prin faptul ca presupune valorificarea unei serii de deseuri intr-un material suport si
ulterior acoperirea acestuia cu un semiconductor oxidic. S-a pornit de la premisa ci, Romania
este invadatd de munti de deseuri, care, din diverse motive (financiare, legislative, tehnice
etc.), raméan nevalorificate si continui si degradeze mediul inconjuritor. in afara aspectelor
legate de mediu, acesti munti de deseuri ocupi spatii enorme si inghit sume importante de
bani, in conditiile in care ar putea constitui surse valoroase de material reciclabil/valorificabil.

Cresterea gradului de valorificare a deseurilor de sticld reprezinta in prezent unul
dintre obiectivele DIRECTIVEI (UE) 2018/852 a Parlamentului European si a Consiliului,
din 30 mai 2018. in acest context este necesard dezvoltarea de noi tehnologii si materiale
avand la baza conceptul valorificarii deseurilor de sticld [106].

Materialul compozit spongios rezultat in cadrul prezentei teze, a fost obtinut prin
valorificarea unei serii de deseuri dupd cum urmeazi: deseuri de sticla provenita de la tuburi
fluorescente, coji de oud si ingrasdmant agricol sare Epsom (MgSQs). Acest suport este
ulterior acoperit cu un strat de ZnO ce ii conferd proprietiti fotocatalitice. Atit materialul
compozit sintetizat cit si procedeul de obtinere au fost dezvoltate avand la baza 2 principii
convergente cétre bunele practici din domeniul protectiei mediului:

= procedeul nu genereazd componenti secundari si presupune valorificarea unor degeuri

(sticla de la tuburi fluorescente, coji de oud) si sare Epsom pentru obtinerea

materialului suport spongios (MS), contribuindu-se astfel la reducerea impactului

asupra mediului generat de volumul de deseuri depozitate necorespunzitor;

= materialul compozit spongios acoperit cu oxid de zinc (SpongeMat/Zn0O) sa prezinta
potential de aplicabilitate in domeniul protectiei mediului, avand capacitate de
degradare fotocataliticd a compusilor organici din apele uzate in domeniul UV si in
domeniul vizibil.

Materialul spongios acoperit cu oxid de zinc sintetizat pe bazd de deseuri de sticld
(continut de sticla cuprins intre 86-94%), este valorificat in vederea obtinerii materialului
spongios suport pentru depunerea ZnO cu proprietiti fotocatalitice pe suprafata acestuia.
Deseul de sticla utilizat nu prezinta potential toxic, analizele de fluorescenti cu raze X aratind
prezenta elementelor chimice specifice sticlei - Si, Na, Ca, Mg, K, Ba, Al, si a unei proportii
nesemnificative de elemente grele (suma concentratiilor elementelor Pb, Sr, Cr, Mn este sub
0,5%). Ca urmare a structurii poroase, materialele spongioase prezintd interes datoritd
suprafatei specifice mare ce poate fi functionalizata cu diferiti oxizi metalici pentru utilizarea
acestora drept materiale cu proprietati fotocatalitice, in domeniul protectiei mediului.



Materialul compozit spongios SpongeMat/ZnO prezinta activitate fotocataliticd in
domeniul UV si VIZIBIL, obtinut printr-o metoda simpla de depunere a ZnO si autoclavizare.
Oportunitatea si necesitatea prezentului material spongios acoperit cu ZnO rezultd din faptul
cd in raport cu alte tipuri de materiale sintetizate, acest material a fost obtinut pe baza
valorificarii deseurilor si prezintad eficientd ridicatd de degradare a compusilor organici in
domeniul UV (peste 97%), avand in plus si activitate fotocataliticd in domeniul VIZIBIL
(eficientd peste 43%). Materialul poate fi reutilizat de pénd la 5 ori consecutiv cu aceasi
eficienta de degradare a compusilor organici, evitdndu-se astfel problema recuperdrii dificile a
catalizatorilor clasici, sub formd de pulbere, in capitolul 5 fiind prezentat pe larg studiul
privind eficientele materialului de degradare a compusilor organici din clasa compusilor
farmaceutici, colorantilor si fenolilor prezenti in apele uzate.

in cele ce urmeazi vor fi prezentate cele doud etape tehnologice aplicate pentru
obtinerea materialului SpongeMat/ZnO ce constau in Etapa 1. Obfinerea materialului suport
si Etapa 2. Depunerea pe suprafafa materialului suport a filmului oxidic de zinc, in vederea
functionalizarii catalitice.

3.2. Obtinerea materialului suport in vederea acoperirii cu ZnO. Etapa 1
3.2.1. Pregitirea probelor si elaborarea pulberii pentru obtinerea materialului suport

Pentru Etapa tehnologica 1 de obtinere a materialului suport spongios (MS) au fost
utilizate: deseuri de sticla provenite de la tuburi fluorescente pentru descércéri in gaze, de la
sursele de iluminat, sare Epsom (MgS0O4) anhidra si coji de oud, provenite din ferme avicole.
Sticla a fost spilatd in vederea indepirtirii pulberii fluorescente din interiorul tuburilor si
ulterior uscatid. Cojile de oud au fost pregétite prin indepirtarea membranei interna cochiliard
si ulterior spélate in jet de apa, in vederea eliminarii urmelor organice (de albus sau galbenus).
Sarea Epsom anhidra, adaugatd cu rol de liant, nu a necesitat o pregitire prealabila.
Componentele amestecului conform retetei prezentatd in tabelul 3.1., au fost miruntite si
mdcinate fin in moard planetard cu bile, pana la trecerea totald prin sita cu ochiuri de 63 pm.
Cojile de oud, ca urmare a continutului ridicat de carbonat de calciu (CaCO3), au fost utilizate
in calitate de agent de spumare (AS). CaCOs3 din compozitia ouilelor determind formarea
structurii spongioase a materialului deoarece prin decarbonatare la temperaturi cuprinse intre
600-750°C, CO: degajat determina formarea porilor caracteristici materialului.

Tabelul 3.1. Compozifia materialului spongios suport (MS), pe baza de sticla

Deseu de sticla (%) Deseu de coji de oui (%) sare Epsom (%)

86-94 5-10 1-4

3.2.2. Presarea la rece si tratamentul termic

Pulberea obfinutd in urma macindrii a fost presatd la rece cu ajutorul unei prese
hidraulice (la o presiune de pana la 25 tone), pentru obtinerea materialului suport (¢ =4 - 6
cm), dupd care acesta a fost uscat intr-un cuptor electric, la o temperatura cuprinsa intre 100-
150°C, timp de pana la 24 h. Structura spongioasd a fost obtinuti prin sinterizarea
materialului la o temperatura de 750°C, palier 1-3 h.

In vederea sintetizirii materialului spongios suport, au fost efectuate o serie de
incerciri de laborator variind rapoarte compozitionale diferite pentru componentele ce intrd in
compozitia probelor, aceste rapoarte si cu codificarea probelor sunt prezentate in tabelul 3.2.




Tabelul 3.2. Codificarea probelor de material suport sintetizate

Codificare probe Material Suport (MS)
A B C D E F G H 1
CaCO; 049 | 049 | 049 | 0.07 [ 0.07 | 0.07 | 0.21 0.21 0.21
| MgSOy | [g] - 0.07 | 0.35 - 0.07 | 0.35 - 0.07 | 0.35
sticla 6.51 6.44 6.16 | 6.93 6.86 | 6.58 6.79 | 6.72 | 6.44

3.3. Functionalizarea fotocataliticii prin depunerea filmului oxidic de zinc pe
suprafata materialului spongios suport. Etapa 2

in Etapa tehnologica 2, Materialul Suport (MS), obfinut in prima etapd, este utilizat
ca suport pentru depunerea unor cantititi diferite de semiconductor oxidic de zinc, in vederea
functionalizirii fotocatalitice.

Mod de lucru

in acest scop oxidul de zinc a fost dispersat in apa ultrapurd, intr-un raport masic de
1/1000 — 5/1000. in solutia obtinuta a fost imersat materialul spongios si mentinut sub agitare
continué timp de 1-2 h, utilizdnd un agitator orbital. Datorita flotabilititii materialului suport.
acesta a fost mentinut complet imersat in solutie pe toatd perioada agitarii prin amplasarea
unei contragreutati pe suprafata acestuia.

Dupa finalizarea perioadei alocate depunerii stratului de ZnO, recipientul continidnd
solutia i materialul spongios au fost supuse unui tratament termic de autoclavizare, pentru
fixarea stratului oxidic, timp de péna la 1h, la o temperaturd de 110- 150°C. Materialul
compozit spongios acoperit cu ZnO (SpongeMat/ZnO) a fost uscat la etuva la o temperaturd
cuprinsd intre 90- 150°C, timp de pana la 1- 2h. &

In tabelul 3.3. sunt prezentate concentratiile de ZnO care au fost depuse pe suprafata
Materialului Suport (MS) ales.

Tabelul 3.3. Functionalizarea fotocataliticd a MS prin depunerea unui film oxidic de zinc

Codificare probelor functionalizate fotocatalitic/ Concentratie solutie ZnO in care este
SpongeMat/ZnO [%] imersat MS [mg/L]
J/ Zn0O 0.2% 20
K/Zn0 0.5% 50
L/ ZnO 1% 100
M/ ZnO 2.5% 250
N/ ZnO 5% 500
0/ Zn0O 10% 1000
P/ ZnO 17.5% 1750

In figura 3.2. este prezentat procedeul de depunere pe suprafata MS a filmului oxidic
de zinc, dupd cum urmeaza:
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II1. Materialul spongios suport (MS), obtinut prin valorificarea deseurilor si functionalizat
fotocatalitic prin acoperirea cu ZnO (SpongeMat/Zn0); a) strat superior a SpongeMat/ZnO;
b) strat inferior a SpongeMat/ZnO; c) vedere laterald a SpongeMat/ZnO
Figura 3.1. Procedeul de depunere a filmului oxidic de zinc pe suprafata materialului suport

Materialul oxidic- SpongeMat/ZnO obtinut a fost caracterizat morfologic si
microstructural prin microscopie electronica de baleiaj, difractrometrie de raze X si au fost
determinate rugozitatea, duritatea si efectuate misuritori de profilometrie, ulterior acesta a
fost testat in laborator in vederea evaludrii eficientei de degradare a compusilor organici din
clasa farmaceuticelor si alte clase, in domeniul UV si VIZIBIL.

Procedeul tehnologic de obtinere a materialului oxidic spongios - SpongeMat/ZnO, ce
face si obiectul unei cereri de brevetare depusa la OSIM cu nr. de inregistrare A/00386/2019,
este prezentat in figura 3.3.
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Figura 3.2. Procedeu tehnologic de obtinere a materialului oxidic spongios (SpongeMat/ZnQO), ce face
si obiectul unei cereri de brevetare depusa la OSIM cu nr. de inregistrare A/00386/2019

Cercetiirile privind obtinerea materialului oxidic spongios- SpongeMat/ZnO au fost
efectuate in laboratoarele Institutului National de Cercetare- Dezvoltare pentru Protectia
Mediului- Bucuresti, in cadrul Proiectului Nucleu PN 18 26 02 03, Fazele 1, 2 si 3, in anul
2018, proiect cu titlul: ,, Contributii privind imbunatdtirea calitatii apelor reziduale prin
utilizarea unor tehnologii moderne in scopul elimindrii unor compugi organici periculosi”,
realizat in calitate de Director de proiect si finantat de Ministerul Educatiei si Cercetirii.
Acestea au presupus determindri de laborator pentru obtinerea unui material inovativ cu
proprietdti fotocatalitice, cu aplicabilitate in protectia mediului. Totodatd in urma acestui
studiu a rezultat si o cerere de brevet depusd la OSIM cu numdrul de inregistrare
A/00386/2019 si numdrul de publicare 11 in Catalogul de inventii BOPI din anul 2019.



CAPITOLUL 4.
Caracterizarea morfologicid, compozitionala si structurala
a materialului oxidic spongios functionalizat fotocatalitic

Acest capitol este dedicat caracterizarii morfologice si structurale a materialului oxidic
spongios SpongeMat/ZnO sintetizat si prezentarii rezultatelor obtinute. Pentru caracterizarea
structurald a suprafetei materialului a fost utilizata difractrometria de raze X (XRD),
caracterizarea morfologici de suprafati si elementala a fost efectuatdi cu ajutorul
microscopului electronic de baleiaj cuplat cu analizor de raze X (SEM- EDX) si in cele din
urma au fost efectuate masurdtori 2D si 3D de profilometrie, rugozitate si duritate - Vickers.

4.1. Analiza structurala prin difractometrie de raze X (XRD)

Caracterizarea structurald a materialului suport acoperit cu oxid de zinc s-a realizat cu
ajutorul metodei de difractie de raze X (XRD) pentru a observa modificarile de faza ale
suprafetei materialului obtinut prin metoda scufundarii §i autoclavizarii. In cele ce urmeaza
este prezentatd difractograma XRD materialul compozit spongios in forma solida.

4.1.1. Analiza structurali a pudrei de material oxidic spongios obtinut- SpongeMat/ZnO

in figura 4.3. este reprezentati difractograma XRD pentru materialul oxidic
SpongeMat/ZnO sintetizat, observim cd banda de intensitate este aceeasi ca in cazul
analizelor de reziduuri ale lampii fluorescente, respectiv intre 20" si 40" care este caracteristica
pentru un material amorf si este normal, datoritd prezentei a mai mult de 90% a reziduurilor
de lampa fluorescenta in compozitia materialului oxidic sintetizat.

De asemenea, observam cateva peak-uri la 29" si 39, care ar putea fi asociate cu
difractogramele cojilor de oud, prezente in cantitate micd si in compozitia materialului
sintetizat SpongeMat/ZnO.

in plus, putem observa aparitia unor peak-uri mici la 24", 31", 32" si 33" datorate
prezentei elementului Yttrium si un peak corespunzitor la 36.5" datoritd acoperirii cu ZnO a
materialului suport.
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Figura 4.1. Spectru XRD la temperatura camerei pentru materialul oxidic SpongeMat/ZnO sintetizat



in figura 4.4. este prezentati o comparatie intre difractogramele reziduurilor de lampa
fluorescentd si materialul spongios sintetizat acoperit cu pulbere de ZnO, din care putem
observa o potrivire bund a difractogramei pulberii de material cu difractograma pulberii
lampii fluorescente, ceea ce este normal datoritd prezentei reziduurilor de lampa fluorescenta
intr-un procent ridicat in compozitia materialului sintetizat. Singura diferentd se referd la
peakul apirut la 36.5" prezent pentru materialul spongios si nu si pentru pulberea de lampa
fluorescentd. Mai mult, au fost observate o serie de modificiri in apropiere de peak-ul 29,
Aceastd ultima observatie s-ar putea datora prezentei cojilor de ou in compozitia materialului
spongios. Un peak redus ca si dimensiune este observat in jurul valorii de 36.5", acesta ar
putea fi asociat cu prezenta ZnO conform datelor din literatura de specialitate [115].

4.2. Caracterizarea morfologica prin microscopie electronici de baleiaj (SEM)
Caracterizarea morfologica s-a realizat cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj
(SEM) pe suprafata probelor de SpongeMat/ZnO de diferite concentratii de oxid de zinc, dar
si pentru componentele din compozitia materialului obtinut.
4.2.1. Analize SEM a materialului oxidic sintetizat -SpongeMat/ZnO

Cele mai interesante dintre specimenele de materiale oxidice sintetizate (SpongeMat/ZnQO) si
prezentate in cadrul capitolului 2, au fost studiate pentru a investiga dezvoltarea
microstructurald cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM), pentru probele
SpongeMat/Zn0/17.5%, SpongeMat/Zn0O/10%, SpongeMat/Zn0/5%, SpongeMat/ZnO/1%,
specimenele analizate sunt centralizate in tabelul 4.1. dupd cum urmeazi :

Tabelul 4.1. Probe SpongeMat/ZnO la diferite concentrafii de ZnO analizate SEM

Denumire probe analizate ZnO (mg/L)
SpongeMat/ZnO/17.5 % 1750
SpongeMat/Zn0O/10 % 1000
SpongeMat/ZnO/5 % 500
SpongeMat/ZnO/1 % 100

in figura 4.7. este prezentat aspectul probei cu stratul de ZnO depus pe suprafata
materialului suport sintetizat - SpogeMat/ZnO. Materialul a fost analizat morfologic si
structural prin microscopie electronicd SEM.

strat superior

strat inferior
Figura 4.7. Aspectul materialului oxidic- SpongeMat/ZnO sintetizat



Microstructura tuturor materialelor sintetizate este aproape aceeasi §i constd intr-o
arhitecturd spongioasa si poate fi observata in figura 4.8. a) si b) (sdgeti rosii). Cantitatea de
gaze eliberate (CO2 si N2) cauzata de decarbonatarea cojilor de oua si crearea unei temperaturi
ridicate (750°C) in timpul procesului de sintetizare a condus la formarea unei structuri
poroase.

Din cauza distributiei neregulate a pulberii de coaja de oua in diferite regiuni ale
materialului, a avut loc distributia neomogena a porilor in dimensiune si forma. Diametrul
mediu al particulelor este cuprins intre 18,6 - 33,7 um si este prezentat in imaginile SEM din
figura 4.8. c).
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Figura 4.8. Microscopia electronica de baleiaj a structurii spongioase a materialului oxidic-
SpongeMat/ZnO sintetizat a)strat inferior i b) strat superior al specimenului pentru
SpongeMat/ZnO/17.5 % ; ¢) porozitatea probei - strat superior SpongeMat/Zn0O/1 %

4.3. Analize compozitionale spectre SEM- EDX
Au fost efectuate pe rand analizele compozitionale spectre SEM- EDX pentru: pudri de

coajd de ou necalcinatd, pudra de sticla provenita de la lampile fluorescente si pudrd din
materialul oxidic sintetizat- Sponge Mat/ZnO.




4.3.2. Pulbere de sticld lampa fluorescenti

Analizele SEM- EDX ale pulberii de sticla provenitd de la rezidurile de lampa
fluorescentd au fost efectuate pentru a analiza compozitia elementard a pulberii inainte de
sinterizarea materialului oxidic- SpongeMat/ZnO. Spectrele SEM- EDX de pulbere de sticla
sunt prezentate in figura 4.13. si 4.14., toate spectrele obfinute aratd prezenta peak-urilor
predominante caracteristice elementelor chimice Si, O si Na specifice compozitiei sticlei, in
plus se observa mici urme ale altor elemente chimice precum: Fe, Mo, Na, Cr, Mg si Al
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Figura 4.13. Spectre SEM- EDX corespunzitoare pudrei de sticld, spectrele 1, 2, 3,4
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Figura 4.14. Spectre SEM- EDX corespunzitoare pudrei de sticla lampa fluorescenta, spectrele 5, 6, 7

Din analizele SEM- EDX prezentate in figurile 4.13. si 4.14., imaginile spectrului
corespunzitoare pulberii de sticld fluorescentd, din spectrele SEM- EDX ale pulberii de sticla
proveniti de la rezidurile de lampd fluorescentd, s-a obeservat prezenta peak-urilor
elementelor predominante Si, O si Na care sunt caracteristice compozitiei sticlei.

4.4. Profilometrie optica

Profilometria opticd si masuritorile 3D, au fost efectuate utilizind microscopul optic
Contour GT-K 3D .
4.4.1. Masuritori 2D si 3D de profilometrie optica

Grosimea straturilor de oxid de zinc depuse pe materialul suport sintetizat, a fost
masurata prin profilometrie optic. In figura 4.15. sunt prezentate profilele celor 4 esantioane
diferite ale materialului oxidic sintetizat- SpongeMat/ZnO acoperite cu cantitati diferite de
ZnO dupd cum urmeazi, a) SpongeMat/ZnO/17,5%, b) SpongeMat/ZnO/10%, c)
SpongeMat/Zn0/5% si d) SpongeMat/Zn0/1% obtinute printr-un proces de autoclavizare cu
o duratd de 15 minute. Morfologia stratului de oxid de zinc depus pe suprafata materialului



suport a putut fi observatd cu ajutorul profilometriei, prin observarea prezentei fisurilor,
aderenta la substrat si omogenitatea straturilor.
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Figura 4.3. Profile 2 D si 3D ale probelor a) SpongeMab‘ZnO/ 17,5%, b)
SpongeMat/Zn0O/10%, c) SpongeMat/ZnO/5% si SpongeMat/Zn0O/1%

In Tabelul 4.2 este prezentata grosimea filmelor oxidice obtinute:
Tabelul 4.2. Grosimea filmelor oxidice

Probi analizata Concentratia solutiei in catalizator, Grosimea stratului
! % ZnO (mg/L) de ZnO (nm)
SpongeMat/Zn0O/17.5% 1750 5.386
SpongeMat/ZnO/10 % 1000 6.885
SpongeMat/ZnO/5 % 500 5.399
SpongeMat/ZnO/1 % 100 5.808

S-a demonstrat cd grosimea stratului creste odatid cu numirul de scufundari in solutia
cu film oxidic. Conform datelor obtinute vedem cd grosimea filmului oxidic depus pe
suprafata materialului suport nu variaza foarte mult in cazul celor 4 probe analizate, acest
lucru se poate datora ratei de scufundare, care in cazul nostru a fost egald cu 1, dar si vitezei
de retragere a esantionului dar si altor variabile.

Grosimea unui film oxidic de zinc este strict dependentd de numirul de cicluri de
scufundari al materialului suport in solutia cu oxid de zinc. O calitate buni a filmelor oxidice
(absenta fisurilor, aderenta bund pe substrat, omogenitatea stratului etc.) poate fi observata si
cu ajutorul SEM. S-a observat ca fenomenul de colorare observat pe filme depinde puternic
de grosime si variaza de la maro la galben, albastru si roz atunci cénd grosimea creste.
Filmele produse in aceleasi conditii prezintd intotdeauna aceeasi culoare de interferenta,
datorita grosimii lor comparabile.

4.5. Caracterizarea rugozititii suprafetelor

Determinarea parametrilor de rugozitate a straturilor de oxid de zinc depuse pe suprafata
materialelor oxidice - SpongeMat/ZnO sintetizate, are un rol semnificativ in ceea ce priveste
evaluarea modului in care aceste suprafete functionalizate catalitic au randament in
degradarea poluantilor organici.

Au fost utilizate metode de analiza 2 D si 3 D ale suprafetelor, pentru a calcula parametri de
rugozitate, in vederea obtinerii de informatii importante legate de topografia suprafetei si
performantele fizico- chimice si mecanice ale acesteia, existind o strinsd legaturd intre
cresterea rugozititii si anumite procese cristalografice ce au loc la suprafata materialului.

Conform unor date din literatura, s-a constatat ca o rugozitate mai ridicatd a suprafetei
conduce la o aderentd mai buna a oxizilor pe suprafata materialului, de aceea este atat de
important studiul acestui indicator.




4.5.1. Influenta straturilor de oxid de zinc depuse pe suprafata materialului suport

Din analiza profilului de rugozitate 2D si 3D inregistrat pe suprafata materialului
oxidic — SpongeMat/Zn0O/17.5% prezentat in figura 4.16. a fost determinatd o valoare de
0.082 pm a parametrului de rugozitate medie Ra.
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Figura 4.16. Rugozitatea esantionului de material oxidic- SpongeMat/Zn0O/17.5 %

Din analiza profilului de rugozitate 2D si 3D inregistrat pe suprafata materialului
oxidic — SpongeMat/Zn0O/10% prezentat in figura 4.17. a fost determinata o valoare de 0.112
pm a parametrului de rugozitate medie Ra.
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Din analiza profilului de rugozitate 2D si 3D inregistrat pe suprafata materialului oxidic —

SpongeMat/ZnO/5 % prezentat in figura 4.18. a fost determinatd o valoare de 0.089 um a
parametrului de rugozitate medie Ra.
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Figura 4.5. Rugozitatea esantionului de material oxidic- SpongeMat/ZnO/5 %

Din analiza profilului de rugozitate 2D si 3D inregistrat pe suprafata materialului oxidic
— SpongeMat/ZnO/1% prezentat in figura 4.19. a fost determinatd o valoare de 0.101 um a
parametrului de rugozitate medie Ra.
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Figura 4.19. Rugozitatea esantionului de material oxidic- SpongeMat/ZnO/1 %

Rugozitatea celor 4 esantioane de materiale oxidice — SpongeMat/ZnO functionalizate
fotocatalitic la procente de cocentratii diferite in oxid de zinc de 17.5%, 10 %, 5% si respectiv
1% este diferitd in cazul fiecarui esantion analizat, insd nu se observa o evolutie semnificativa
asupra parametrului de rugozitate Ra. Rugozitatea dintre porozititi este scizutd: Ra fiind in
mare parte inferior valorii 0,1 pm.
aceleasi conditii operatorice. Observam la suprafatd unele porozititi, cu dimensiuni in jurul
valorii de 50 pm; putem spune ci, avem o aderentd mai ridicatd a straturilor de ZnO la
suprafafa cu cit rugozitatea materialului suport este mai ridicatd, de aici rezida si o stransa
legdtura intre eficienta fotocatalitica.



4.6. Evaluarea durititii materialului oxidic- SpongeMat/ZnO
4.6.1. Teste micro- indentatie Vickers

Materialul oxidic sintetizat- SpongeMat/ZnO a fost evaluat din punct de vedere al
rezistentei mecanice prin teste de mico- indentare pe suprafata esantionului de material
oxidic- SpongeMat/Zn/17,5% utilizand aparatul BUEHLER, sarcina folositd a fost de 500 g
timp de 10 s, intrucat s-a incercat aplicarea unor sarcini mai ridicate insa s-au produs fisuri pe
suprafata materialului. Datoritd formei suprafetei si prezentei porozitdtii, am masurat o
duritate foarte mica egala cu 16, care corespunde cu cele ale unui material poros. S-a incercat
testarea duritétii i a celorlalte esantioane sintetizate de concentratii ZnO (10%, 5% si 1%),
obtindnd aproximativ acelasi rezultat ca in primul caz, acest lucru poate fi explicat de faptul
cd compozifia materialului suport este unicd, iar concentratia de ZnO depusd pe suprafata
acestuia nu influenteazi valoarea rezistentei mecanice a materialului in sine. Aceste rezultate
aratd cd materialul obtinut are o rezistent mecanica scdzutd datorita porozitatii sale.

Cercetarile privind caracterizarea morfologicd, compozitionald si structurald a
materialului oxidic spongios- SpongeMat/ZnO s-au realizat in cadrul laboratoarelor de
cercetare din Université de Lille 1, Unité Matériaux et Transformation, din Lille, Franta, cu
sprijinul financiar acordat de Ministerul de Afaceri Externe prin Institutul Francez Roman cit
si in cadrul Universitatii Politehnica din Bucuresti, Facultatea de Stiinta si Ingineria
Materialelor, Romania.



Capitolul 5.
Teste de degradare fotocataliticd a unui compus organic din clasa
farmaceuticelor utilizind materialul oxidic spongios obtinut

Activitatea fotocataliticd a materialului oxidic sintetizat/SpongeMat/ZnO a fost testata
prin fotodegradarea compusului farmaceutic, Acid Clofibric (AC), care a fost ales datorita
structurii chimice diferite. In plus pe langd studiul cineticii de degradare a compusului
farmaceutic ales, s-au efectuat si alte experimente in vederea testarii eficientei de degradare a
materialului sintetizat si pe alte tipuri de compusi organici ce fac parte din clasa colorantilor si
a fenolilor.

in studiul influentei parametrilor de reactie implicati in procesul de degradare
fotocataliticd a compusului organic degradat cu ajutorul materialului oxidic sintetizat
SpongeMat/Zn0O, au fost utilizate urmitoarele echipamente si instalatii experimentale:

e Sistemul experimental de degradare fotocatalitici de laborator, echipat cu 1 lampa
fluorescentd UV F24W/10/4P (Philips) amplasati deasupra, iradiere in domeniul UV-
A, cu lungimi de unda cuprinse intre 270 -340 nm;

e High Perfomance Liquid Cromatograph, model HPLC Waters 600

e pH-metrul Hanna HI 19812-5 pH/C/EC/TDS;

e Sistem de obtinere a apei ultrapure (ultrapurificator), Millipore Direct Q3 UV3.

5.1. Materiale

5.1.1. Acidul Clofibric (4- Chloro-pnenoxy- 2 methylpropionic acid)

Acidul Clofibric (AC) (2-(p-chlorophenoxy)-2-methylpropionic acid), MW 214.65
g/mol) a fost achizifionat de la Sigma- Aldrich. Structura chimicd a AC este prezentatd in
figura 5.1. si principalele caracteristici in tabelul 5.1.
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Figura 5.6. Structura moleculara Acid Clofibric
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Tabelul 5.1. Caracteristici Acid Clofibric.
Sursa: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Clofibric-acid#section=3D-Conformer [126]

Clasa terapeutici regulator lipidic
Formula chimici CioH11ClO;
Numiir CAS 882097
Aspect pudrd albad
Masa molari(g/mol) 214.65
pK. la 295°K 4.2
Solubilitatea in api la 20°C (mg/L) 583
log K, (coeficient la pH 7.5) 0.76




Pentru toate experimentele efectuate, o masa cunoscutd a compusului farmaceutic
Acid Clofibric este dizolvatd sub agitare timp de 24 ore in solutii de apa ultrapurd, ulterior
solutia este alimentati in sistemul experimental.

5.1.2. Fotocatalizator utilizat- materialul oxidic SpongeMat/ZnO sintetizat

Materialul compozit spongios sintetizat a fost obtinut din deseuri de sticld provenite de la
tuburi fluorescente, coji de oud si ingrdsamant agricol sare Epsom (MgS04), a fost acoperit cu
un strat de ZnO ce ii conferd proprietiti fotocatalitice. Materialul compozit sintetizat a fost
obtinut in doud etape, Etapa 1. Obfinerea materialului suport si Etapa 2. Depunerea pe
suprafata materialului suport a filmului oxidic de zinc, in vederea functionalizrii catalitice,
Procedeul de obtinere al materialului a fost descris pe larg in cadrul capitolului 2- Contribufii
proprii al prezentei teze.

5.2. Instalatia experimentala utilizati in testarea capacitatilor de degradare
fotocataliticd a materialului sintetizat- SpongeMat/ZnO

5.2.1. Instalatia de laborator pentru degradare fotocataliticd §i modul de lucru

Pentru testarea materialelor oxidice — SpongeMat/ZnO sintetizate s-a utilizat o instalatie
de laborator conceputi i realizata in cadrul programului de doctorat. Ansamblul experimental
utilizat si modul de lucru este reprezentat in figura 5.2. si este constituit din:

- un cristalizator de Quartz, volum 200 mL in care este plasati solutia de acid clofibric

- 200 mL de solutie AC care se prepard intr-un balon cotat prin diluarea in apd
ultrapurd, ulterior amestecul de reactie format din solutia AC se agitd folosind o bara
magneticd timp de 24 h inainte de a fi transferat in set-up-ul experimental, cind procesul de
fotodegradare este initiat, acesta este supus la un tub cu aer comprimat

- materialul oxidic SpongeMat/ZnO sintetizat la diferite concentratii de ZnO (17.5%,
10%, 5%, 2.5% si 1%)

- lampd UV Philips PL-L 24W/10/4P, cu un maxim de emisie la 365 nm (se aprinde
timp de o ord inainte de manipulare) si se amplaseaza deasupra cristalizatorului dupi o orad

- agitator magnetic

- cronometru, care este pornit atunci cand reactorul este plasat in intuneric cu o cutie de
carton pentru t =0 min adsorbtie si ulterior pana la 8 h respectiv 24 h ore de fotocataliza.

Poluanti organici N

periculnsi Eficienti de
L degradare
/ N » fotocatalitca

J 7 Material uudn: sintetizat
SpongeMatZnO
. Apd

Acid Clofibric Agitator

magnetic

ridicata

Figura 5.2. Set- up experimental utilizat in procesul de degradare fotocatalitica



5.3.Studiul cineticii de degradare fotocatalitica
5.3.1. Protocol experienti de lucru

200 ml solutie de apd ultrapura contindnd AC la concentratii stabilite au fost puse in
contact cu fiecare material catalitic sintetizat SpongeMat/ZnO ales spre testare in cadrul set-
up-ului experimental prezentat la nceputul acestui capitol. Acidul Clofibric este cantarit
utilizand o balanta de precizie (10-2g + / - 0,005 g). La temperatura camerei, solutia a avut
temperatura cuprinsi intre 25 gi 27° C, aceasta a fost aeratd continuu si lasata timp de 1 ora in
intuneric pentru a stabili un echilibru de adsorbtie/desorbtie a compusului studiat. Ulterior,
lampa a fost aprinsd pentru initierea fotoreactiei, intensitatea maxima de iradiere a lampii a
fost de 8.17 mW/cm? si lungimea de undi de 227 nm.

In ansamblul foto-reactor au fost imersate doud tuburi, unul pentru prelevarea de probe
(probele au fost prelevate cu o seringd la intervale de timp regulate si predefinite) si altul
pentru barbotare acu aer comprimat cu o presiune intre 0,4 - 0,6 bari. Agitatia si barbotarea cu
aer comprimat au fost mentinute in timpul reactiei pentru a mentine suspensia omogena. Au
fost prelevate probe de 5 mL din solutie continand AC, la intervale de timp regulate, filtrate
utilizdnd filtre de seringd cu membrani cu dimensiunea porilor cu diametrul de 0,45 mm, PET
45/25 si ulterior efectuate analiza concentratiilor reziduale de AC. Peretii reactorului au fost
acoperiti cu folie de aluminiu pentru a minimiza interferentele radiatiilor externe.

in tabelul 52. sunt centralizate materialele oxidice sintetizate si codificarile
corespunzitoare concentratiei in oxid de zinc, care au fost testate din punct de vedere
fotocatalitic.

Tabelul 5.2. Codificarea materialelor oxidice- SpongeMat/ZnO- sintetizate si testate fotocatalitic

Codificare catalizatorilor oxidici sintetizati- Concentratia solutiei in
SpongeMat/ZnO la diferite concentratii de ZnO ZnO
utilizati in testele fotocatalitice (mg/L)

SpongeMat/Zn0/17.5% 1750
SpongeMat/Zn0/10 % 1000
SpongeMat/ZnO/5 % 500
SpongeMat/Zn0/2.5 % 250
SpongeMat/ZnO/1 % 100

La fiecare experiment, au fost efectuate un numir de 9 prelevari, dupa cum urmeaza,
prelevarea unei probe la demararea experimentului si ulterior in fiecare ord timp de 8 h, iar in
anumite cazuri s-a mai prelevat incd o probd suplimentari la 24 h de la demararea
experimentului.

In vederea evaluarii eficientei materialului oxidic spongios sintetizat in studiul cineticii
de degradare fotocataliticd heterogena s-au urmarit efectul a sase parametri :

* concentratia initiald de AC, valorile concentratiei in AC pentru experimentele

efectuate variind in intervalul : 1.5 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L;

» concentratia de ZnO depusa pe suprafata materialului suport, valorile concentratiei in

ZnO pentru experimentele efectuate variind in intervalul : 100 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L,
1000 mg/L, 1750 mg/L;

« aportul de oxigen dizolvat prin barbotare de aer comprimat;

* intensitatea fluxului luminos: flux luminos minim. mediu si maxim;

* ciclurile de refolosire a materialui compozit oxidic sintetizat;

« influenta anionilor.



Pentru a compara diferentele intre studii, am variat pe rind cate un parametru la un
moment dat. Vom determina reducerea procentuald de AC pentru a vedea eficienta la opt ore
de iradiere.

Pentru a calcula procentul de reducere/degradare a compusului studiat a fost folosita
urmdtoarea formula data de relatia 13:

[AC)f-[AC]i
TR x 100 (13)

[AC] 6o corespunde concentratiei de AC obtinutd cu ajutorul HPLC la t = 60 minute
(cu lampa aprinsa).

[AC] ¢ corespunde concentratiei de AC obtinuta cu ajutorul HPLC la t = 8 ore (sférsitul
perioadei de studiu de opt/doud zeci si patru de ore de iradiere

(%)eliminare =

Pentru calculul capacititii de adsorbtie a ZnO depus pe suprafata materialului suport
am folosit urmétoarea formula, dati de relatia 14 :

Capacitatea de asorbtie = M (14)

[AC] 60 reprezintd concentratia de Acid Clof“brlc obtinuta utilizind HPLC la t = 60

minute (atunci cand lampa este aprinsi).

[AC] iniiat corespunde concentratiei de Acid Clofibric obtinuta utilizind HPLC lat= 0

minute (de bazi).

m = masa de oxid de zinc de pe suprafata materialului suport (in grame)

Monitorizarea evolutiei concentratiei de poluanti in functie de timp oferi acces la viteza

initiald de degradare a acestui poluant, de unde se poate observa o relatie directi intre inversul
concentratiei initiale si inversul vitezei de degradare.

5.3.2.Influenta variatiei concentratiei de poluant la concentratie constanti de catalizator
ZnO imobilizata pe MS (SpongeMat/Zn0/0,1%)

Influenta concentratiei initiale a solutiei de poluant asupra degradirii fotocatalitice este un
aspect important de studiat, deoarece acest parametru ar putea influenta eficienta
fotodegradarii materialului sintetizat. in studiul influentei acestui parametru s-au efectuat
experimente fotocatalitice pentru diferite concentratii initiale de poluanti cuprinse in
intervalul 1.5 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L si 20 mg/L si a fost mentinutd constanti cantitatea de
ZnO imobilizatd pe suprafata materialului suport sintetizat, fiind ales materialul oxidic
SpongeMat/Zn0/10%, acoperit cu film oxidic de zinc de concentratie 1000 mg/L. Parametrii
de lucru : iradiere UV —A, flux maxim 8.17 mW/cm? si pH natural al solutiei.
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Figura 5.5. Influenta concentrat:el mmale de poluant asupra eficientei de degradare fotocatalitica a
acidului clofibric, concentratie de catalizator = 1000 mg/L, iradiere maxima= 8.17 mW/cm?,
temperaturd ambientala, pH 7.4




Din rezultatele prezentate in figura 5.5., se poate observa ca degradarea fotocataliticd a AC
este puternic afectata de concentratia initiald a poluantului. intr- adevar, s-a obtinut un
randament de eliminare de aproximativ 50 % dupa 4 ore de reactie si respectiv 90 % dupa 8
ore de reactie pentru o concentratie initiald de poluant de 1.5 mg/L si respectiv 5 mg/L. Cu
toate acestea, la valori mai ridicate ale concentratiei in poluant de 10 mg/L si respectiv 20
mg/L, se poate observa o degradare mai lentd, dupa 4 ore de reactie nici 10 % nu au fost
indepirtat, in timp ce intervalul de 8 ore nu a fost suficient pentru o degradare completa.

Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca, atunci cdnd concentratia initiald de poluant
creste si incdrcarea iradierii §i catalizatorului rdméan constante, locurile disponibile pe
suprafata ZnO sunt reduse, datorita adsorbtiei de poluanti pe suprafata catalizatorului si doar
mai putine site-uri active raman disponibile pentru formarea radicalilor hidroxil, specii
reactive care sunt in general implicate in compusii organici de oxidare. Astfel, acest lucru
duce la o scidere a elimindrii poluantilor.

Experimentele fotocatalitice au fost dezvoltate in urmitoarele conditii operationale: Co
= 1.5 mg/L. 5mg/L, 10mg/L si 20 mg/L - concentratie initiald in poluant si
SpongeMat/Zn0O/10%, la pH natural, timp de contact 8§ ore.

In figura 5.6. putem vedea diagramele de In(C/Co) ca functie de timp.
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Figl.-l’l'irlngi Ploturi ale cinetic{i:l;ra-i.ﬁal_l-b_ca.m diferite concentra_tii ini;iale_ de po]ﬁant.
SpongeMat/ZnO/10%, iradiere maxima 8.17 mW/cm?, temperaturd ambientald, pH 7.4

Dupéa cum se poate observa din aceste ploturi, degradarea fotocatalitica a AC de citre
materialul oxidic SpongeMat/ZnO urmeazi cinetica de ordin 1 conform relatiei 15:

-In (C/Cﬂ) = kappt (]5)

unde Co este concentratia initiala de poluant in solutie apoasa si C este concentratia reziduald
de poluant la momentul de timp ¢. Constanta de viteza de ordin 1, k este determinatd prin
integrarea datelor experimentale utilizand acest model.

Constantele de vitezd kapp §i coeficientul de corelatie R? sunt prezentate in tabelul 5.3.
Valorile obtinute pentru kapp sunt cuprinse intre 0,81 si 18.42 pentru materialul oxidic
sintetizat SpongeMat/Zn0O/10%, concentratie ZnO = 1000 mg/L.



Tabelul 5.3. Valorile calculate ale ratei constantei aparente de fotodegradare (kapp) 5i R2 ca functie
de concentrafia inifiald de poluant CO = 1.5 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, material oxidic
sintetizat, Sponge Mat/Zn0/10%, valoare mentinuta constantd, iradiere maxima 8.17 mW/cm?2,

temperaturd ambientald, pH 7.4

[AC] mg/L Kepp) (10 2 ) R?
1.5 18.42 0.09844
5 12.38 0.9656
10 3.67 0.9699
20 0.81 0.9832

In figura 5.7. este prezentati evolutia constantei aparente ca functie de concentratia
initiald de poluant, putem oberva o descrestere a ratei odatd cu cresterea concentratiei in
poluant.
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Figura 5.7. Evolutia cons—ta't{tei aparente de reactie ca functie de concentratia iniﬁaié de poluant,
material oxidic sintetizat, SpongeMat/ZnO/10%, iradiere maxima 8.17 mW/cm?, temperatura
ambientald, pH 7.4

5.3.3. Influenta variatiei concentratiei de catalizator ZnO imobilizat pe MS

Diferite lucriri [127-129] au raportat o relatie de dependenta puternicd a concentratiei
de catalizator de rata de eliminare a poluantilor organici. Datele din literaturd au raportat
existenta unei incédrciri optime a catalizatorului sub care rata de degradare creste liniar cu
concentratia de catalizator. Cu toate acestea, peste aceastd valoare §i presupundnd ci
concentratia initiald de solut riméne constantd, rata de eliminare scade drastic din cauza
efectului de impristiere a luminii. Pe de altd parte, s-a constatat cd aceastd valoare de prag
depinde de conditiile de proces si de geometria a instalafiei experimentale.

In acest studiu, concentratia de ZnO a fost variati intre 100 pani la 1000 mg/L pentru a
testa efectul concentratiei de catalizator asupra degradarii AC. Pentru aceste analize, a fost
utilizatd o concentratie initiala de poluant de 5 mg/L. Figura 5.8. prezinta profilurile timp-
eficientd de degradare a AC pentru conditiile investigate. Rezultatele obfinute au confirmat ca
eficienta degraddrii AC creste odatdi cu cresterea concentratiei de fotocatalizator.



Randamentul de eliminare a AC a crescut de la 10% la 60% pentru un timp de iradiere de 6
ore cand continutul de ZnO a crescut de la 100 mg/L la 1000 mg/L.

Degradarea Acidului clofibric prin oxidare pe suprafata de oxid de zinc ne-am putea
astepta ca cinetica de degradare a acestui poluant sa fie direct proportionald cu cantitatea de
catalizator addugata.
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Figur? 5. 8. Il;fiuéhté concentratiei de catalizator asupra eficientei de degradare fotocataliticd a
acidului clofibric ca functie de timpul de iradiere, concentratie de poluant =5 mg/L, iradiere maxima=

8.17 mW/cm?, temperaturd ambientald, pH 7.4

Eficienta de degradare (%)

Acest rezultat poate fi explicat prin faptul cd suprafata totald activd creste odatd cu
dozarea de catalizator in crestere, iar fenomenele de imprastiere a luminii care duc la o
pierdere a eficientei degradarii fotocatalitice este nesemnificativ pentru conditiile investigate.
Rezultate similare au fost raportate anterior pentru alti poluanti organici ai apei [10, 12].

Efectul cantitétii de material catalitic ZnO asupra degradarii CA este prezentat in figura
5.9.. Experimentele efectuate cu diferite concentratii de ZnO au aritat cd eficienta de
fotodegradare creste odata cu cresterea concentratiei de ZnO péand la 1000 mg/L. Aceasti
observatie poate fi datoratd numarului mai ridicat de site-uri active de pe suprafata
materialului catalitic si eficientei de patrundere a luminii UV, suprafata activa totald cregste
odati cu cresterea dozajului de material catalizator.
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Figura 5.9. Influenta concentratiei de catalizator asupra eficientei de degradare fotocataliticd a
acidului clofibric ca functie de timpul de iradiere, concentratie de poluant = 5 mg/L, iradiere maxima=
8.17 mW/cm?, temperaturd ambientala, pH 7.4



in figura 5.10. este prezentati cinetica de degradare a AC, la concentratie constanti de
poluanti (5 mg / L) si cantitati diferite de ZnO (100 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L, 1000 mg/L),
dupa 8 h de iradiere UV- A. Din figura 5.11., unde C; este concentratia de AC la sfarsitul
procesului si Cp este concentratia initiald, se observa cd pentru cantitatea de 1000 mg/L se
obtine peste 30% din degradarea AC dupd 4 ore si peste 70 % dupa 8 ore. Astfel, se poate
observa ca cregterea cantitatii de catalizator conduce la o ratd mai mare de degradare.
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Figura 5.10. Degradarea fotocataliticd a Acidului Clofibric pentru concentratii diferite de catalizator
in functie de timpul de iradiere, concentratia de poluant = 5 mg/L, iradierea maxima 8,17 mW/cm?,
temperatura ambianta, pH 7.4

Experimentele fotocatalitice au fost dezvoltate in urmitoarele conditii operationale: Co
AC = 1.5 mg/L 5mg/L, 10mg/L si 20 mg/L ca concentratie initiald in poluant si
SpongeMat/Zn0O/10 %, la pH natural, timp de contact 8 ore.

in figura 5.11. putem vedea diagramele de In (C/Cy) ca functie de timp.
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Figura 5.11. Ploturi ale cineticii de ordinul I pe:ltru diferite concentratii de cata]izator, concentragie
poluant = 5 mg/L, iradiere maxima 8.17 mW/cm?, temperatura ambientala, pH 7.4



Constantele de vitezd kqpp §i coeficientul de corelatie R” rezultate, sunt prezentate in
tabelul 5.4.. Valorile obtinute pentru kupp sunt cuprinse intre 2.72 si 10.43 pentru materialul
oxidic sintetizat SpongeMat/Zn0O, O1, concentratie ZnO = 1000 mg/L.

Tabelul 5.4. Valorile calculate ale ratei constantei aparente de fotodegradare (kapp) si R? ca functie de
concentratia de catalizator, concentratie initiala poluant = Smg/L, iradiere maxima 8.17 mW/cm?,
temperaturd ambientala, pH 7.4

[ZnO] mg/ L Kpp (10 2 h™) R?
100 2.72 0.9675
250 7.4 0,9859
500 10.41 0,9675
1000 10.43 0.9918

in figura 5.12. este reprezentata evolutia constantei aparente in raport cu concentratia
de catalizator:
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Figul;a 5.12. Evdluiié constantei aparente de reactie ca fﬁnc;ie de c;oEc_:;n‘tratiei de-c-:_f;évl'izator,
concentratie de poluant = 5 mg/L, iradiere maxima 8.17 mW/cm?, temperaturd ambientala, pH 7.4

Se observi o stabilizare a cineticii de degradare odaté cu cresterea cantititii de catalizator.
O cantitate mai mare de catalizator ar putea duce chiar la o scadere a cineticii conform unor
studii [130].

Acest fenomen se poate explica prin faptul ci, atunci cidnd crestem concentratia de
catalizator relativ la mijloc este formeaza agregate. Astfel, acest fenomen are ca rezultat o
scidere a suprafetei specifice a catalizatorului si prin urmare reduce eficacitatea sa. Mai mult
decdt atat, cresterea excesivd a cantitdtii de dioxid de titan duce la o mai mare dispersie a
luminii.

5.3.4. Influenta barbotirii cu aer comprimat asupra eficientei procesului de degradare
fotocatalitica

Prezenta oxigenului dizolvat nu este un factor obligatoriu pentru fotodegradarea
poluantilor, insd cu toate acestea se poate observa din figura 5.13. influenta aerului
comprimat, astfel ca prin barbotarea cu aer comprimat in solutie cregte eficienta degradarii.
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Figura 5.13. Eficienta de degradare a Acidului Clofibric (10 mg/L), utilizind ZnO= 1750
mg/L imobilizat pe suport fix, SpongeMat/Zn0O/17.5%, cu/fara aerare la flux de iradiere
maxim 8.17 mW/cm2, temperaturd ambientala, pH 7.4

Acest fenomen, poate fi explicat prin faptul cd moleculele de oxigen vor fi adsorbite pe
suprafata materialului oxidic catalitic si contribuie la o mai buna captare a electronilor din
banda de conductie a acestuia. Prin urmare, o furnizare constantd de aer in solutia de tratat,
conduce la o imbunatitire a eficienta degradarii fotocatalitice, in tabelul 5.5. este prezentat
comparativ procentajul de eliminare cu/fara barbotare cu aer.

Tabelul 5.5. Eficacitatea de degradare in functie de cantitatea de oxigen disociatd

Barbotare aer comprimat Procentaj de eliminare dupa 8h de iradiere
Nu 70%
Da 85%

5.3.5. Influenta variatiei intensititii fluxului luminos in procesul de degradare
fotocatalitica

Intensitatea fluxului luminos reprezintd un alt parametru de proces care poate afecta
cinetica reactiei de fotodegradare. Intrucit energia fotonilor este legati de intrarea de energie,
deci depinde de intensitatea luminii incidente. Astfel, aceasti sectiune este dedicatd
investigdrii influentei acestui parametru prin efectuarea unei serii de experimente la o
concentratie initiald de poluanti de 1.5 mg/L si 1000 mg/L de catalizator la diferite intensitti
de lumina.
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Figura 5.14. Degradarea fotocatalitica a Acidului Clofibric la diferite intensitdfi luminoase ca functie
de timpul de iradiere, concentrafie poluant = 1.5 mg/L, SpongeMat/ZnO/10%, temperaturda
ambientala, pH 7.4

Din figura 5.14. se poate observa in urma experimentului ci intensitatea fluxului luminii
incidente are o influenta directd asupra degradarii Acidului clofibric. Intr-adevir, metoda de
degradare fotocatalitica necesitd un flux de intrare de fotoni in timpul etapei de activare a
speciilor in solutie. Se poate observa ci pentru un flux de fotoni scizut 0.280 mW/cm?, existd
o legdtura directd intre viteza de reactie §i fluxul, rezultind dupd 8 ore o degradare mai
scizutd comparativ ca in cazul unui flux maximal. Acest rezultat este in concordantd cu
asteptarile teoretice.

® Jradiere UV-A maxima

1.80 - [8,170 mW/cm2]
1.60 - y = 0.2004x ¢ Iradiere UV-A minima
' [0,280 mW/cm?2]
1.40 - A Iradiere UV-A medie
~1.20 - [1,867 mW/cm2]
%— 1.00 - y =0.1654x
= ' R2=0.997
= 080 -
' 0.60 -
0.40 y =0.0687x
0 20 | R*=0.9944
R - : _ R
0 2 4 6 8 10

Timp iradiere (h)

Fiéura 5. 15. Ploturi ale cineticii de ordinul I, SpongeMat/ZnO/ 10 %, concentratie poluant 1.5 mg/L,
temperaturd ambientald, pH 7.4




Ploturile de In (Cy/C,) prezentate in Figura 5.15. relevd ca odata cu, cresterea
intensitatii fluxului luminos creste rata de descompunere a AC. La o intensitate maxima de
iradiere de 8,1770 mW/cm?, poluantul a fost indepirtat in procent de 50% in 4 ore de reactie,
in timp ce, la 1,867 mW/cm? corespunziitor intensititii minime de iradiere doar 20% din
acidul clofibric a fost eliminat pentru aceeasi perioada de iradiere. O posibila explicatie a
acestor rezultate este cd la o intensitate mare a luminii, mai multi fotoni sunt absorbiti pe
suprafata catalizatorului. Astfel, mai multe perechi de gauri-electroni vor fi generate pe
suprafata catalizatorului sporind rata de degradare a poluantilor [131].

In Figura 5.16. este reprezentatd grafic relatia dintre intensitatea fluxului luminos si
viteza aparenta de reactie, iar in tabelul 5.7. sunt prezentate valorile pentru kqpp si R calculate.
Valorile lui kapp sunt dupa cum urmeaza 6.87, 16.54 si 20.04, corespunzind pe rand fluxul
luminos minim pénd la cel maxim, aritind progresiv cd pe masurd ce intesitatea fluxului
luminos este mai ridicata cu atat viteza de reactie este mai mare.
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Figura 5.16. Evolutia constantei aparente de reactie ca functie de intesitatea fluxului luminos,
concentrafie de poluant = 1.5 mg/L, SpongeMat/ZnO/10 %, temperaturd ambientald, pH 7.4

Tabelul 5.6. Valorile calculate ale ratei constantei aparente de fotodegradare (k.,,) si R’ ca functie de
concentrafia de catalizator, concentratie inifiala poluant = 1.5 mg/L, temperatura ambientald, pH 7.4

Intensitate K
flux luminous (10(1'2"']'1’_1) R?
(mW/cm?)
0.280 6.87 0.9944
1.867 16.54 0.9970
8.170 20.04 0.9960

Aditional studiilor cineticii de degradare fotocataliticd a fost cercetata si capacitatea de
reutilizare a materialului oxidic sintetizat, eficienta in spectrul VIZBIL cit si de degradare a
altor tipuri de compusi organici care sunt prezentate in cele ce urmeaza.

5.3.6. Reutilizarea materialului oxidic SpongeMat/ZnO in degradarea poluantilor

in cadrul experimentelor de eficientd cataliticd, a fost cercetatd si stabilitatea filmului
oxidic de Zn depus pe suprafata materialului suport sintetizat in cadrul a 5 experimente
consecutive utilizind solutie de AC de concentratie 5Smg/L intr-un volum de apd ultrapura de
200 mL, pH solutiei fiind cel natural, masurat la inceputul experimentelor ca fiind 7.4 si ZnO
depus pe materialul suport avand o concentratie de 1750 mg/L (concentratie aleasd in mod
arbitrar) aferent pastilei cu codificarea P.

Probele pentru trasarea graficelor au fost luate la timpul to si la timpul t 24 h. Dupa
fiecare experiment, materialul oxidic, SpongeMat/ZnO a fost spalat cu apa distilatd de mai
multe ori si uscat la 110 ° C pentru 12 h.



Eficienta de degradare a Acidului Clofibric de catre SpongeMat/ZnO a rimas ridicati
la peste 92 % si dupa ce a fost utilizat in 3 cicluri consecutive. Eficienta degradirii
fotocatalitice a rdmas peste 98% dupd primele 2 cicluri (figura 5.17). Activitatea
fotocatalizatorului a inceput si scada foarte putin la ciclurile 4 si 5, rezultind o eficientd de 93
% si respectiv 92%. Dezactivarea catalizatorului este posibil si fie legatd de contaminarea pe
perioada refolosirii a suprafetei materialului, cu anumiti subprodusi intermediari care se
formeaza.

Putem spune cé se dovedeste ca materialul oxidic sintetizat - SpongeMat/ZnO prezinta
o buni stabilitate a fixarii filmului oxidic pe suprafata acestuia, prezentind doar mici decaldrii
in randamentul de degradare la reutilizare.
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Figura 5. 17. Eﬁéienfa de de-gra_dare fotocatalitica Acidului Clofibric = 5 iﬁ_g-/L fuﬁétie de 5 cicluri de
reutilizare materialului oxidic catalitic sintetizat (24h). SpongeMat/Zn0/17.5%, flux de iradiere
maxim 8.17 mW/cm?, temperaturd ambientala, pH 7.4

Asa cum este prezentat in figura 5.17., primul ciclu de degradare a AC este de 98 %, si
ulterior la al 5-lea ciclu de reutilizare, eficienta de degradare este de 92 %, indicind faptul ci
materialul oxidic sintetizat SpongeMat/ZnO, prezintd o buni stabilitate si poate fi reutilizat cu
succes de mai multe ori.
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Figura 5.18. Reutilizabilitatea materialului oxidic sintetizat, épbngeMa_t/;ZnO, dupa 24 ore de iradiere
UV-A. SpongeMat/ZnO/17.5 %, iradiere maxima 8.17 mW/cm?, temperatura ambientala, pH 7.4

Figura 5.19. aratd variatia lui In(C/C,) dupd repetarea experimentelor in acelasi
conditii, este evident ca materialul oxidic sintetizat, SpongeMat/ZnO, poate degrada eficient
AC.
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Figura 5.19. Ploturi ale cineticii de ordinul I, SpongeMat/ZnO, SpongeMat/ZnO/17.5%, concentratie
poluant 1.5 mg/L, temperaturd ambientald, pH 7.4

Figura 5.210. aratd evolutia ratei constantei aparente ca functie de ciclurile de
reutilizare a materialului sintetizat. Constanta aparentd de reactie kqpp pentru fiecare ciclu de
reutilizare este 22.5 x 102 h, 22.05 x 102 h, 19.76 x 10 h, 16.69 x 10 h si 14.79 x 102 h,

aceste valori sunt prezentate i in tabelul 5.7.
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Figura 5.20. Evolutia ratei constantei aparente ca functie de ciclurile de réut-iltmre_, concentratie
initiala de poluant 1.5 mg/L, SpongeMat/Zn0/17.5%, temperaturd ambientala, pH 7.4

Tabelul 5.7. Valorile calculate ale ratei constantei aparente de fotodegradare kuy si R ca functie de
concentrafia de catalizator, concentrafie inifiald poluant = 1.5 mg/L, temperatura ambientald, pH 7.4

Cicluri de K(upp) Rz
reutilizare (10 2 h'h)
Ciclu 1 22.5 0.9919
Ciclu 2 22.05 0.9798
Ciclu 3 19.76 0.9773
Ciclu 4 16.69 0.9856
Ciclu 5 14.79 0.9653

in orice proces catalitic, durata de viatd a catalizatorului este un factor important care
afecteazi in mod direct costurile procesului, concluzionénd, se poate spune ci in urma testelor
de reutilizare, materialul oxidic sintetizat, SpongeMat/ZnO, a prezentat o buni stabilitate a



catalizatorului pe suprafata acestuia iar testele de cinetica au aritat ca procesul de degradare
fotocatalitica urmeaza cinetica de ordin I.

5.3.7. Capacitatea materialului oxidic SpongeMat/ZnO de degradare fotocatalitici a
compusului organic studiat si in spectrul VIZBIL

Cele mai recente cercetdri din domeniul fotocatalizei heterogene in procesele de oxidare
avansatd utilizate in tratarea apei, se axeaza pe convergerea cdtre spectrul de lumina vizibila,
spre a putea transpune procedeul la scard reald. In acest context, materialul oxidic
SpongeMat/ZnO obtinut a fost testat din punct de vedere al randamentului de degradare a
compusilor organici si in spectrul de lumini vizibila. In Figura 5.21 este prezentat procentajul
de degradare ca functie de timp de iradiere in ceea ce privette eficienta SpongeMat/ZnO de
degradare a Acidului Clofibric in domeniul VIZIBIL

50

45

40

35 ¢
30

25 ¢

20 S

15 .

10 %

Eficienta de degradare ( %)

5
0De ¢ -
0 1 3 4 5 5]

Timp iradiere (h)

N
~
6]

Figura 5.21. Eficienta MS/ZnO de degradare a Acidului Clofibric (concentratie de 5mg/L in apa
ultrapurd), SpongeMat/Zn0O/17.5%, in domeniul VIZIBIL
Din analiza datelor din Figura 5.21, putem observa cd, dupd 8 ore de iradiere in
spectrul de lumind UV, procentajul de degradare a Acidului Clofibric urmeazi o pantd
ascendentd ajungand la finalul celor 8 ore de iradiere la peste 43 %.

5.3.8. Evaluarea -capacititii materialului oxidic SpongeMat/ZnO de degradare
fotocatalitica si a altor tipuri de compusi organici

Activitatea fotocataliticd a materialului oxidic obtinut (SpongeMat/ZnQ) a fost testati
si pentru degradarea altor tipuri de compusi organici ce fac parte din clasa colorantilor si a
fenolilor, colorantul albastru de metilen (MB) si fenolul 4-nitrofenol (4-NP). Albastru de
metilen si 4- nitrofenol prezinta structuri moleculare diferite si grupe functionale diferite. 4-
NP a fost ales ca fiind unul dintre cei doi compusi organici datorita utilizirii sale ridicate, dar
cu toate astea nu existd foarte multe studii in ceea ce priveste degradarea sa fotocatalitici. MB
este un colorant organic utilizat adesea ca si moleculi model in testele de degradare
fotocatalitca.

Rezultatele fotodegradarii colorantului albastru de metilen si a fenolului 4- nitrofenol
sunt prezentate in Figura 5.22., experimentele au fost realizate in urmitoarele conditii
operatorice: concentratie initiald a celor doi poluanti a fost de 5 mg/L in solutie de api
ultrapurd, SpongeMat/Zn0/10%, iradiere UV-A pentru un flux luminos maxim si pH natural
al solutiilor.
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Figura 5.22. Degradarea fotocatalitica si a altor grupe de compusi organici, flux luminos maxim, ca
functie de timpul de iradiere, concentratie poluant = 5 mg/L, SpongeMat/Zn0/10%, iradierea maximd
8,17 mW/cm’ temperaturd ambientald

Din figura 5.22. se poate observa in urma experimentelor cd mai mult de 70 % de poluant
au fost indepartate, atat pentru colorant cat si pentru fenol dupa 8 ore de iradiere, dovedindu-
se astfel cd eficienta de degradare a materialului sintetizat riméane ridicata si pentru alte grupe
de compusi organici.

5.3.9. Influenta anionilor in procesul de degradare fotocatalitici, utilizind materialul
oxidic sintetizat, SpongeMat/ZnO

Efluentii industriali contin, pe langa poluanti si diferite saruri in diferite concentratii.
Sarurile sunt in general ionizate sub conditiile procesului de degradare fotocataliticd. Anionii
sau cationii au o anumitd influentd asupra procesului de degradare fotocataliticd, prezenta
anionilor cum ar fi: cloridele, sulfatii, carbonatii si bicarbonatii este destul de comuni in
industria efluentilor. Acesti ioni afecteazi adsorbtia speciilor degradante, i actioneaza ca i
captatori ai radicalilor hidroxili si pot absorbi lumina UV de asemenea.

In cadrul acestei sectiuni a fost studiatd influenta anionilor in procesul de degradare
fotocataliticd, tindnd cont de urmatorii parametri operationali de lucru, concentratia de poluant
AC 1.5 mg/L si utilizind materialul oxidic sintetizat cdruia 7i corespunde concentratia de ZnO
= 1000 mg/L, la un volum de solutie de 200 mL.

in figura 5.23. este prezentatd influenta anionilor in procesul de fotodegradare
catalitici, putem observa cd dupd 4 ore de iradiere, avem 30 % degradare pentru cazul
adiugirii NaCl si 40 % pentru NaHCO3 si respectiv 60 % pentru NaNOs3, insd in cazul
adaugirii Na3POs si Na2SO4 procesul de degradare fotocataliticd a fost semnificativ incetinit
obtinind o degradare in proportie de doar 10 %.



—e— NaCl

~ —=— NaNO3
S —4—NaHCO?3
a —%—Na2504
& —%—Na3PO4
=
£
[=11]
%]
=]
@
=
:}3-
=
9
‘S
=
= e e — =
o 1 2 7 8 9

3 4 5
Timp iradiere (h)

i‘igurnkS.23. Curbele de activitate fotocatalitica sub inﬁuenta anionilor

Pentru cationii studiati, in urma experimentelor observam ca ordinea in care procesul
de degradare fotocataliticd este mai putin eficient este urmatoarea Na3PO4, Na2SO4, NaCl,
NaHCOs, urmatd de NaNO;, care are cea mai slaba influenta asupra procesului de
fotodegradare catalitici. Conform datelor din literatura de specialitate, care remarcad ci
prezenta NaNOj3 are un efect neglijabil, in timp ce ionii de Na2SQO4, s-a constatat cé incetinesc
rata de degradare din cauza efectului care il au asupra substratului de adsorbtie. in timp ce
odatd cu introducerea fosfatilor inhibarea radicalilor hidroxili creste remarcabil conducédnd la
o incetinire n procesul de degradare fotocatalitica.

in figura 5.24. putem vedea diagramele de In(C/Cy) ca functie de timp.
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i*‘ig—ura 5.24. Ploturi ale cineticii de ordinul I sub influenta diferitilor anioni peﬁtru
solutiile de AC sub influenta anionilor in prezenta ZnO imobilizat pe suport fix, SpongeMat/ZnO

Dupd cum se poate observa din aceste ploturi, degradarea fotocatalitici a AC de citre
materialul oxidic SpongeMat/ZnO urmeaza cinetica de ordin 1. Constantele de vitezi kapp §i
coeficientul de corelatie R? rezultate, sunt prezentate in tabelul 5.8..

Valorile obtinute pentru kapp sunt cuprinse intre 2.85 si 19.9 pentru materialul oxidic
sintetizat SpongeMat/Zn0/17.5 %.



Tabelul 5.8. Valorile calculate ale ratei constantei aparente de fotodegradare (ko) si R sub
influenta anionilor, pentru o concentratie fixa de poluant = 1.5 mg/L, iradiere maxima 8.17 mW/cm?,
temperatura ambientald, pH 7.4

Anioni Kpp (10 70" R?
NaCl 10.99 0.9712
NaNO; 19.9 0.9556
NaHCO:; 16.13 0.9886
NﬂzSOs 5.16 0.9098
NasPO, 2.85 0.8963
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Figura 5.25. Evolutia constantei aparente de reactie ca functie de influenta anionilor, la concentratie
de poluant = 1.5 mg/L, ZnO = 1750 mg/L
In figura 5.25. se poate vedea rata constantei aparente ca functie de influenta anionilor,
de unde putem observa ci cea mai micd valoare pentru kqpp este obtinutd in cazul Na:SO;,

urmatd de NaCl, NaHCO3 si NaNOs.




CAPITOLUL 6.
Concluzii generale, Contributii originale si Directii viitoare de cercetare

6.1.Concluzii generale

Scopul activitatii de cercetare a fost sintetizarea unor noi materiale prin valorificarea
unor deseuri si functionalizarea acestora pentru aplicatii in protectia mediului. Aceste noi
materiale sunt importante in contextul nevoii continue de dezvoltare a unor noi tehnologii
prietenoase cu mediul pentru tratarea apelor contaminate cu compusi organici emergenti,
ajutand astfel la conservarea uneia dintre cele mai importante resurse- apa, dar si contribuind
la gestionarea eficientd a deseurilor prin reintegrarea in circuitul economic.

Procedeul de sintetizare utilizat pentru obtinerea materialului spongios suport acoperit
cu oxid de zinc, nu genereazd componenti secundari §i presupune valorificarea unor deseuri
contribuindu-se astfel la reducerea impactului asupra mediului generat de volumul de deseuri
depozitate necorespunzitor.

Obtinerea materialului s-a efectuat in doud etape, prima etapid este reprezentata de
obtinerea materialului suport din deseuri de sticla provenitd de la lampile fluorescente, coji de
oud si ingrasdmant agricol sare Epsom. Urmind o a doua etapi in care a avut loc
functionalizarea fotocataliticd prin depunerea pe suprafata materialului suport a unui film
oxidic de zinc, ce 1i conferd materialului proprietiti fotocatalitice. Tehnica utilizata a constat
in depunerea filmului oxidic pe suprafata materialului suport prin scufundare in solutie si
agitare orbitald si ulterior aplicarea unui procedeu de autoclavizare si uscare pentru
imobilizarea acestuia pe substrat.

Obiectivele specifice propuse prin tema de doctorat au fost dupa cum urmeaza:

o Studiul tehnicilor de imobilizare a semiconductorilor pe suporturi fixe;

o Obtinerea unui nou material suport pentru aplicatii de mediu prin valorificarea
deseurilor;

o Imobilizarea ZnO pe suprafata poroasi a materialului suport obtinut prin metoda
hidro- termali;

o Functionalizarea catalitica a noului material obtinut prin elaborarea unui proces simplu
de impregnare prin autoclavizare pe suprafata materialului suport a stratului oxidic de zinc
conferindu-i acestuia proprietati fotocatalitice atat in spectrul VIZBIL cédt si UV cu
aplicabilitate la tratarea apelor contaminate.

o Caracterizarea morfologicd si structurali a materialului spongios oxidic
SpongeMat/ZnO sintetizat.

o Testarea aplicabiliatii materialului oxidic in degradarea compusilor organici din clasa
farmaceuticelor, colorantilor si fenolilor prezenti in apele uzate prin procese de oxidare
avansatd- fotocataliza heterogena;

Consideram ca obiectivele setate au fost atinse atdt in ceea ce priveste sectiunea de
sintezd dar cét si partea de testare fotocatalitica.

in urma analizelor morfologice, compozitionale si structurale ale materialelor oxidice
sintetizate la diferite concentratii de oxid de zinc, dupa cum urmeazi SpongeMat/Zn0/17.5%,
SpongeMat/ZnO/10%,  SpongeMat/Zn0/5%, SpongeMat/ZnO/1%, cit si  studiul
componentilor materialului suport care intrd in compozitia materialului sintetizat (anume
coaj de ou, sarea epsom si sticld de lampi fluorescenti, putem afirma ca :

1. Micrografiile SEM de suprafatd ale probelor analizate au confirmat o distributie
destul de omogend a componentelor in microstructura materialului sintetizat, ceea ce
reprezintd un factor important, intrucit omogenitatea este deosebit de importantd pentru
stabilizarea straturilor oxidice de ZnO care au fost depuse pe suprafata materialului suport. in
plus, a fost identificat in structura materialului pe langa elementele pe care ne asteptam s le



gisim elementul Yttrium in sectiunea transversaldi a specimenului de material oxidic-
SpongeMat/Zn0/17,5%.

Din analizele compozitionale SEM-EDX ale pulberii de coajid de ou s-au identificat
elementele Ca, O, C specifice carbonaului de calciu, iar in cazul pulberii de sticla provenita de
la rezidurile de lampd fluorescentd s-a obeservat prezenta peak-urilor elementelor
predominante Si, O si Na care sunt caracteristice compozitiei sticlei.

Din analiza masuratorilor de profilometrie 2 D si 3 D si a datelor obfinute putem
observa ci grosimea filmului oxidic depus pe suprafata materialului suport nu variaza foarte
mult in cazul celor 4 probe analizate (17.5 % Zn0O, 10 % ZnO, 5 % ZnO, 1 % Zn0), acest
lucru se poate datora ratei de scufundare, care in cazul nostru a fost egala cu 1, dar si vitezei
de retragere a esantionului dar si altor variabile.

Rugozitatea celor 4 esantioane de materiale oxidice — SpongeMat/ZnO functionalizate
fotocatalitic la procente de cocentratii diferite in oxid de zinc de 17.5%, 10 %, 5% si respectiv
1% este diferita in cazul fiecd@rui esantion analizat, insad nu se observa o evolutie semnificativa
asupra parametrului de rugozitate Ra. Rugozitatea dintre porozitdti este scizutd: Ra fiind in
materialelor oxidice in aceleasi conditii operatorice.

Testele de micro- indentatie Vickers, au indicat la o fortd de 500 g, o duritate foarte
mica egald cu 16, care corespunde cu cele ale unui material poros.

Din difractograma XRD pentru pulberea materialului oxidic SpongeMat/ZnO sintetizat,
observim ci banda de intensitate este aceeasi ca in cazul analizelor de reziduuri ale lampii
fluorescente, respectiv intre 20" i 40" care este caracteristicd pentru un material amorf si este
normal, datoritd prezentei a mai mult de 90% din reziduurile de lampéa fluorescentd in
compozitia materialului oxidic sintetizat. De asemenea, observim céteva peak-uri la 29" si 39,
care ar putea fi asociate cu difractogramele cojilor de oud, prezente in cantitate micé i in
compozitia materialului sintetizat SpongeMat/ZnO. in plus, putem observa aparitia unor peak-
uri mici la 24°, 31", 32"si 33" datorate prezentei elementului Yttrium §i un peak corespunzitor
la 36.5" datorita acoperirii cu ZnO a materialului suport.

Materialele obtinute au fost testate pentru aplicatii in domeniul protectiei mediului in
tratarea apelor uzate. Acestea au fost utilizate cu succes pentru degradarea prin fotocatalizi
heterogend din solutii apoase contaminate compusi organici din clasa compusilor
farmaceutici.

In testele de degradare fotocataliticd au fost variati o serie de parametri dupd cum
urmeazi: concentratia initiald de poluant, valorile concentratiei in AC pentru experimentele
efectuate variind in intervalul 1.5 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L si 20 mg/L; concentratia de ZnO
depusii pe suprafata materialului suport, valorile concentratiei in ZnO pentru experimentele
efectuate variind in intervalul : 1 %, 2.5 %, 5 %, 10 %, 17.5 %; aportul de oxigen dizolvat cu
barbotare de aer comprimat; intensitatea fluxului luminos : flux luminos minim, mediu si
maxim; ciclurile de refolosire a materialui compozit oxidic sintetizat si influenta anionilor dar
si capacitatea de degradare §i a altor tipuri de compusi organici din clasa fenolilor si
colorantilor. Materialul prezentdnd eficiente de degradare de peste 70 % in toate cele 3 clase
de compusi organici testate, dovedindu-si eficienta.

Toti acesti parametri au fost evaluati in detaliu, iar rezultatele obtinute au indicat ci
acestia ar putea influenta eficient cinetica degradarii poluantilor. Eliminarea aproape completa
a moleculei {intd, dupa selectarea conditiilor optime de operare, a fost obtinuta intr-un interval
de timp de cca. 8 ore, pentru o intensitate maxima de iradiere de 8,1770 mW/cm?, 1.5 mg/L
de poluant si SpongeMat/ZnO/10 %.

Materialul oxidic sintetizat SpongeMat/ZnO prezintd potential de aplicabilitate in
domeniul protectiei mediului, rezultdnd in urma testelor ci acesta are o capacitate mare de
degradare fotocatalitici a compusilor organici din apele uzate, cu eficientd de peste 97% in
domeniul UV si eficienta de peste 43% in domeniul VIZIBIL. Totodatd prezentind si
avantajul faptului cé, fiind un catalizator imobilizat pe suport fix, nu mai este necesard



efectuarea incd a unui pas suplimentar de recuperare a particulelor din suspensie post-
experiment.

Rezultatele obtinute indicd faptul ca materialul oxidic- SpongeMat/ZnO sintetizat ar
putea fi utilizat eficient pentru degradarea unor compusi organici din ape.

6.2. Contributii originale

Elaborarea unui studiu bibliografic bazat pe articole din revistele de specialitate privind
materialele oxidice cu proprietisi fotocatalitice cu aplicabilitate la tratarea apelor uzate si a
metodelor de caracterizare structurald a materialelor oxidice.

Identificarea metodei optime de sintezd a unui material suport din deseuri in vederea
utilizdrii ca suport pentru depunerea unui film oxidic de zinc, functionalizdndu-l pentru
aplicatii de mediu.

Obtinerea unui material suport spongios prin valorificarea unor deseuri si
functionalizarea fotocataliticd cu un film de oxid de zinc, identificind parametrii optimi de
sintezd.

Elaborarea unui procedeu de obtinere a materialului spongios functionalizat si brevetarea
acestuia, prin depunerea si inregistrarea unei cereri de brevet la Oficiul National de Inventii si
Marci (OSIM).

Testarea capacititii de degradare fotocataliticd a unor compusi organici din apele uzate in
prezenta spectrului de lumind UV si VIZIBILA utilizand materialul sintetizat.

Caracterizare structurald, morfologica si compozitionald a materialului suport spongios
acoperit cu oxid de zinc.

Asigurarea sustenabilitatii temei de cercetare doctorald, prin depunerea unei cereri de
finantare, nr. PN-I1I-P2-2.1-PED-2019-3964, titlu propunere de proiect: De la materiale
avansate funcfionalizate la demonstrator §i tehnologie prietenoasd cu mediul pentru tratarea
apei potabile §i a apelor uzate prin fotocataliza heterogend (TechUVCleanWWater), in
cadrul Subprogramului 2.1 — Competitivitate prin cercetare, dezvoltare §i inovare — Proiect
experimental — demonstrativ. Proiectul propus propune integrarea materialului suport
spongios acoperit cu oxid de zinc sintetizat intr-un reactor dedicat si extrapolare la scari pilot.

Sustinerea unui Seminar pe tema tezei doctorale, New advanced oxidic material
Junctionalized for applications in wastewater treatment, in cadrul Université de Lille 1, Unité
Matériaux et Transformations (UMET), Faculté Sciences et Technologies, Franta, in
Noiembrie, 2019.

Interpretarea datelor experiementale obtinute in urma desfasuririi procesului de sinteza si
testarea aplicabilitatii practice a acestuia si diseminarea rezultatelor obtinute prin publicarea
de articole stiintifice si participare la conferinte nationale si internationale in domeniul tezei.

6.3. Directii viitoare de cercetare
- Extinderea cercetirilor experimentale de depunere pe suprafata materialului suport
spongios si a altor tipuri de oxizi catalitici;
- Extinderea cercetdrii experimentale de obtinere si a altor tipuri de materiale suport si
functionalizarea lor;
- Efectuarea unor cercetdri/teste suplimentare in ceea ce priveste stabilitatea in timp a
materialului, chimia suprafetei si ecotoxicitatea levigatului;
- Optimizarea parametrilor de obtinere a materialului compozit spongios pentru performante
de degradare a compusilor organici de pand la 100 % atat in spectrul UV cét si in VIZIBIL;
- Testarea eficientei materialului pe solutii complexe ce constau in matrici reale de ape
uzate,
- Functionalizarea materialului pentru cresterea activitatii fotocatalitice pentru aplicatii in
procese reale utilizdnd ca sursa de iradiere - sursa solard (UV VIZBIL);



- Integrarea materialului suport spongios acoperit cu oxid de zinc sintetizat in cadrul tezei
doctorale intr- un reactor dedicat de dimensiuni mai mari si extrapolarea sistemului la scard
pilot.
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