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CUVANT INAINTE

Teza de doctorat are ca principal obiectiv descrierea, configurarea, constructia si evaluarea
unor reactoare fotocatalitice bazate pe utilizarea nanoparticulelor de TiO». Totodata, in subsidiar,
isi propune sa evalueze performanta nanoparticolelor de TiO2 in oxidarea unor compusi organici
specifici.

Teza de doctorat este structurata in 5 capitole, dezvoltate in 225 de pagini, contine 53 de
figuri si grafice, 34 tabele, precum si o bibliografie alcatuita din 362 referinte.

CAPITOLUL 1 - IMPORTANTA TEMEIL OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT
stabileste principalele obiective urmarite si fundamenteaza premisele stiintifice care au stat la baza
cercetarilor din cadrul tezei. In acest capitol sunt definite principalele premise de cercetare prin
aducerea unor argumente stiintifice solide care sa intareasca nevoia cercetarii si aprofundarii
subiectului abordat. In acest capitol se gasesc definitia generala a apei uzate cat si o lista cu
motivele pentru care fotocataliza este un proces de epurare important in domeniu.

CAPITOLUL 2 intitulat STUDIUL DE LITERATURA PRIVIND APLICAREA
NANOTEHNOLOGIEI IN DOMENIUL TRATARII APELOR UZATE este o sintezi a literaturii
de specialitate in domeniul epurarii apelor domestice si industriale si a tehnicilor de depoluare
actuale. Capitolul sta la baza cercetarilor ulterioare si este impartit in 6 subcapitole prin care sunt
abordate problemele, tehnicile, materialele si dispozitivele actuale din domeniu. In capitolul 2.1
Epurarea apelor sunt prezentate tehnicile conventionale si avansate de epurare ale apelor,
urmaring clasificarea general acceptata a acestor tehnici: epurarea primara, epurarea secundara,
epurarea tertiara si tehnici avansate de epurare. Tn capitolul 2.2. - Ape uzate si surfactanti sunt
sintetizate cele mai actuale studii asupra surfactantilor utilizati in industrie si menajer, aratand
amploarea utilizarii acestor tipuri de compusi si impactul lor asupra mediului inconjurator. In
primele doua subcapitole gasim informatii legate de prezenta acestora in industrie si in spatiul
rezidential. In urmatoarele 3 subcapitole se urmareste caracterizarea si efectele surfactantilor
asupra mediului, urmarind trei tipuri mari de surfactanti: cationici, anionici si neionici si amfoteri.
Tn capitolul 2.3. - Tehnici de epurarea a apelor gasim tehnici conventionale si neconventionale
de epurare a compusilor prezentati in capitolul 2.2. acesta este structurat in functie de principalele
tipuri de tehnici de epurare ale apei: adsorbtia, biodegradarea, sedimentarea aerarea si oxidarea
catalitica. Pe langa definirea si caracterizarea proceselor de epurare, capitolul pune accentul pe
eficienta acesora in privinta epurarii surfactantilor. Oxidarea catalitica este tratata amplu fiind si
metoda de epurare care sta la baza experimentelor de laborator din cadrul tezei. Tn capitolul 2.4.
- Utilizarea TiO2 Tn aplicarea tehnicilor avansate de epurarea a apelor activitatea de cercetare
a literaturii de specialitate este centratd pe caracteristicile, proprietdtile si mecanismul de
fotocataliza al TiO> acest capoitol vine ca o completare a capitolului anterior si intra in detaliu in
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ceea ce priveste utilizarea fotocatilizatorului din titlu. Capitolul 2.4 - Reactoare fotocatatalitice
care utilizeaza catalizatorul TiO2 in solutii apoase este rezultatul cercetarilor literaturii de
specialitate asupra foto reactoarelor utilizate in epurarea apelor. Acest subcapitol defineste si
rezuma principalele reactoare fotocatalitice propuse in literatura de specialitate. Avand in vedere
scopul tezei si domeniul de cercetare, capitolul se rezuma la urmatoarele tipuri de reactoare: reactor
cu membrana fotocatalitica, reactor cu pat fix, reactor cu placi ondulate, reactor cu disc rotativ,
fotoreactor Carberry, reactor cu fibra optica

In CAPITOLUL 3. METODOLOGIA CERCETARII EXPERIMENTALE este stabilita
metodologia cercetdrii experimentale. In plus, in acelasi capitol sunt descrise metodele de
masurare §i calibrare a aparaturii de laborator, un lucru crucial pentru intelegerea si
reproductibilitatea rezultatelor prezentate in capitolul 4.

CAPITOLUL 4. CERCETARI EXPERIMENTALE este destinat exclusiv cercetirilor
experimentale desfasurate in vederea redactarii tezei de doctorat. Capitolul este structurat simplu,
in trei subcapitole, fiecare fiind centrat asupra caracterizarii si evaluarii celor trei tipuri de foto
reactoare propuse. Fiecare dintre cele trei reactoare este prezentat si caracterizat riguros din punct
de vedere tehnic, totodata sunt prezentate si interpretate rezultatele obtinute prin utilizarea
acestora, dupa fiecare subcapitol fiind prezentate concluzii asupra randamentului, aspectelor
tehnice pozitive si negatice ale acestora.

In CAPITOLUL 5. CONTRIBUTII ORIGINALE. CONCLUZII FINALE.
PERSPECTIVE sunt prezentate concluziile, contributiile originale ale tezei de doctorat si
perspectivele de cercetare. Teza se incheie cu lista publicatiilor si conferintelor la care am
participat Tn timpul doctoratului, anexele si bibliografia.

Datele experimentale obtinute in cadrul tezei de doctorat au facut posibila publicarea a 3 articole
in jurnale nationale si internationale, acestea apar in baza de date ISI Web of Knowledge.

CAPITOLUL 1. IMPORTANTA TEMEI. OBIECTIVELE TEZEI DE
DOCTORAT

1.1.  Importanta temei

Subiectul tezei este concentrat asupra efectelor catalizatorilor. Aceasta alegere ale la baza,
in principal, avantajul unei suprafete specifice considereabil mai mare. Importanta tezei si a
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cercetarilor cuprinse in aceasta sunt strans legate de obiectivele enumerate si urmaresc dezvoltarea
si imbunatatirea proceselor si metodelor actuale de epurarea a apelor avansate, specific, prin
procesul de fotocataliza utilizand nanomateriale. Fotocataliza prezinta mai multe avantaje dupa
cum urmeaza:

Eliminare eficienta a contaminantilor: Reactoarele fotocatalitice au mare succes in
descompunerea diversilor poluanti organici, cum ar fi medicamentele, pesticidele, colorantii si
substantele chimice industriale, care sunt de obicei rezistente la procedurile traditionale de
tratament.

Mineralizarea poluantilor: Fotocataliza difera de alte tehnici de tratare prin transformarea
completd a contaminantilor in produse finale inofensive, cum ar fi dioxidul de carbon si apa, decat
pur si simplu transformarea lor in alti compusi.

Valorificarea energiei solare: procesele fotocatalitice au capacitatea de a utiliza energia
solara, care este o sursa regenerabila si abundentd de energie. Acest lucru face aceste procese mai
durabile si reduce dependenta de sursele de energie neregenerabile.

Scaderea utilizarii substantelor chimice: Aceste reactoare limiteaza necesarul de aditivi
chimici, reducand astfel deseurile chimice si consecintele corespunzatoare asupra mediului.

Cheltuieli operationale reduse: Valorificarea energiei solare ca sursa de energie poate
reduce considerabil cheltuielile operationale asociate cu tratarea apelor uzate in comparatie cu
abordarile conventionale consumatoare de energie.

Beneficii economice pe termen lung: eliminarea eficientd a poluantilor si utilizarea redusa
a substantelor chimice au ca rezultat reducerea costurilor de intretinere si operationale pe termen
lung.

Tratarea poluantilor greu de indepartat: reactoarele fotocatalitice sunt eficiente in
eliminarea noilor poluanti, inclusiv produsele farmaceutice, articolele de ingrijire personala si
substantele care perturba sistemul endocrin, care sunt greu de eliminat prin metode conventionale.

Progres in inovare si tehnologie: cercetarea in reactoare fotocatalitice contribuie la
dezvoltarea de noi materiale pentru fotocatalizatori, care au activitate, stabilitate si selectivitate
imbunatatite. Acest lucru duce la proceduri de tratament mai eficiente.

Proiectare avansata a reactorului: Analiza acestor reactoare are ca rezultat progrese n
proiectarea reactorului, maximizarea dispersiei luminii, cresterea expunerii fotocatalizatorilor si
imbunatatirea eficientei generale a procesului de tratare.
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Emisii reduse de gaze cu efect de sera: reactoarele fotocatalitice pot ajuta la reducerea
emisiilor de gaze cu efect de serd in operatiunile de tratare a apelor uzate prin valorificarea energiei
solare si minimizand dependenta de combustibilii fosili.

Adaptarea la clima: Aceste reactoare au capacitatea de a se ajusta si de a functiona eficient
in diferite circumstante climatice, facandu-le o solutie flexibila si adaptabila pentru diverse regiuni
geografice.

Tn concluzie studierea reactoarelor fotocatalitice pentru tratarea apelor uzate este cruciala
pentru extinderea tehnologiilor de epurare a apei, promovarea durabilitatii mediului, combaterea
contaminantilor emergenti si crearea de solutii de tratare a apei rentabile si eficiente. Aceaste studii
au potentialul de a stabili un viitor mai prietenos cu mediul si durabil.

1.2. Obiectivele tezei de doctorat

Obiectivul tezei este dezvoltarea unei metode de epurarea a apelor care are la baza procesul
de fotocataliza prin utilizarea nanotehnologiei. Din cauza numarului ridicat de categorii de poluanti
industriali si al caracteristicilor fizico-chimice diverse, procesul de fotocataliza poate fi aplicat cu
succes, restrans, in cazul poluantilor organici. Mai mult, avand in vedere complexitatea compusilor
organici, am fost nevoit sa restrang aria poluantilor doar in cazul surfactantilor de tip detergent.

Prin urmare, prin aceasta teza, mi-am propus sa ating urmatoarele obiective de cercetare:

1. Primul obiectiv al tezei este configurarea unor reactoare fotocatalitice plecand de la
cele mai recente cercetari in acest domeniu. In acest scop au fost produse trei tipuri de
reactoare, fiecare prezentand caracterestici diferite.

2. Un al doilea obiectiv al tezei este optimizarea acestor trei reactoare prin modificari ale
diferitelor caracteristici ale acestora cum ar fi: cantitatile de fotocatalizatori utilizati,
modul de expunere la lumina UV sau modul de recirculare al solutiei.

3. Unal treilea obiectiv al tezei este testarea si urmarirea eficientei si randamentului celor
trei reactoare prin desfasurarea unor experimente practice cu ajutorul celor trei
reactoare fotocatalitice.

4. Un ultim obiectiv al tezei este propunerea unei solutii tehnice inovatoare de detectie in
timp real al randamentului de mineralizare al reactorului.
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CAPITOLUL 2. STUDIUL DE LITERATURA PRIVIND APLICAREA
NANOTEHNOLOGIEI IN DOMENIUL EPURARII APELOR

2.1.  Ape uzate si surfactanti

Poluarea apei este o problema globala semnificativa cu care se confrunta acum societatea.
Poluarea apei nu afecteaza numai mediul si sdndtatea umanad, dar are si implicatii asupra costurilor
economice si sociale. Existd o multitudine de strategii utilizate comercial si necomercial pentru a
combate problema care se intensifica progresiv ca urmare a progreselor tehnologice [2].

Patrunderea poluantilor in apele subterane are potentialul de a polua si de a degrada
calitatea acesteia. Poluarea apei cauzatd de substantele toxice din procesele industriale si
rezidentiale poate avea efecte negative imediate asupra sanatatii umane. Acest lucru poate aparea
atunci cand poluarea este rezultatul bacteriilor si compusilor chimici din deseurile umane, facand
apa nepotrivitd pentru baut sau inot. Alternativ, aceste efecte negative se pot manifesta dupa o
perioada prelungita de timp datoritd acumuldrii acestor substante in mediu si a poludrii ulterioare
a lantului alimentar [2-4].

Figura 1 Ape menajere poluate cu surfactanti
Tipuri de detergenti

Detergentii sunt compusi care au la baza sdpunuri sau alti agenti tensioactivi, care sunt
special conceputi pentru a fi utilizate in procedurile de spalare si dezinfectare pe baza de apa.
Detergentii sunt utilizati in diferite stari fizice, inclusiv lichid, pudrd, pasta, batoane etc. Ei gasesc
aplicatii extinse in articole de spalat rufe de uz casnic, produse de curatare casnice si industriale,
articole cosmetice si setari industriale [9].
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Agentii tensioactivi sunt o categorie importanta de constituenti ai detergentilor si se gisesc
in toate tipurile de detergenti. Agentii activi de suprafatd, In general, se refera la compusi
caracterizati prin prezenta atdt a unui capat polar, cat si a unui capat nepolar in structura lor
moleculard. Surfactantii sunt molecule care posedd o natura dubld, prezentand atat proprietati
hidrofobe, cat si proprietati hidrofile. Componenta hidrofoba, de obicei un lant alchil lung, care
este conectat la grupari functionale hidrofile sau care sporesc solubilitatea.

Agentii tensioactivi pot fi clasificati in patru categorii distincte pe baza naturii incarcaturii
prezente in segmentul care poarta lantul moleculei ulterior disocierii Intr-o solutie apoasa. Astfel
distingem urmatoarele categorii:

1. Surfactanti anionici: Majoritatea detergentilor sunt compusi din concentratii mari de agenti
tensioactivi anionici in comparatie cu agentii tensioactivi neionici. Literatura de specialitate
acopera pe larg descrierea agentilor tensioactivi anionici si a tehnicilor de fabricatie asociate
acestora [10]. Principalii ~ Surfactanti din aceasta categorie sunt: sapunul,
Alchilbenzensulfonatii (LAS si TPS), Alcanesulfonatii secundari (SAS), alfa--Olefinsulfonati
(AOS), alfa-Sulfo Esteri de acizi grasi (MES), Sulfatii de alchil (AS), Sulfati de alchil eter
(AES), Alchilfenol etoxilati (APE), N-metil Glucamide (NMG);

2. Surfactanti neionici: Alcool etoxilat (AE), Alkanolamide de acizi grasi (FAA), Oxizi de
alchilamina si Alchil Poliglicozide (AGP);

3. Surfactanti cationici: Acestia au prezinta o putere de adsorbtie excelentd in ceea ce priveste
capacitatea sa de a interactiona cu o gama variatd de suprafete. Fibrele naturale, cum ar fi
bumbacul, lana si inul, au un grad ridicat de absorbtie la suprafata pentru aceste substante [11].
Specificul si tipul acestora va fi tratat pe larg In urmatoarele randuri;

4. Surfactanti amfoteri: Compusii apartinand categoriei alchilbetainei sau alchilsulfobetainei
prezintd prezenta atat a grupurilor anionice, cat si a gruparilor cationice in cadrul aceleiasi
structuri moleculare, chiar si atunci cand sunt dizolvati intr-un mediu apos. Desi acesti agenti
tensioactivi poseda calitati de detergent notabile, ei sunt cu greu utilizati in detergentii de rufe
din cauza considerentelor in primul rdnd economice. Aceste substante sunt utilizate in principal
in formularea produselor de spalat vase manual [12].
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Figura 1b Utilizarea Surfactantilor in industrie [1]

Surfactantii au o gamd diversa de aplicatii in numeroase sectoare industriale, in care

indeplinesc functii cruciale care faciliteazd o mare varietate de procese de fabricatie si productie,
sporind in cele din urma eficienta acestora. Datoritd caracteristicilor lor distinctive, ele pot fi
utilizate ca lubrifianti, racitori sau transportori pentru alte substante implicate in diverse procese,
in plus fata de functiile lor tipice de emulsificare, dispersare, umezire si amestecare Figura 1b.

2.2.  Tehnici de epurarea a apelor

Ahmed [62] afirma ca existd o urmarire continud a etapelor de dezvoltare in domeniul
epurarii apelor uzate, menite sa elaboreze tehnici noi pentru a satisface nevoia de apa curatd. Cu
toate acestea, epurarea apei evacuate care contin poluanti s-a dovedit a fi o sarcina grea folosind
abordarile existente [63]. Numeroase metodologii au fost documentate in literatura de specialitate
referitoare la epurarea apelor. Procesele cuprind adesea mecanisme chimice, fizice si biologice
care sunt considerate suficient de eficiente pentru epurarea apei ih mai multe dimensiuni. Alegerea
metodei de Indepartare a poluantilor este influentatd de o serie de criterii, inclusiv concentratia
acestora, compozitia apei uzate, costul procesului si prezenta altor poluanti in apele uzate [64].
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Fiecare abordare de tratament poseda caracteristici specifice care pot oferi avantaje in anumite
aspecte dar pot avea si limitari in alte domenii. Abordarile de epurarea care includ cheltuieli
substantiale de instalare si operationale, durate prelungite de procesare, productie limitatd si
generarea de subproduse periculoase ulterioare tratamentului sunt de obicei considerate mai putin
viabile pentru aplicatiile industriale [65]. Prin urmare, este imperativ sa se identifice o tehnica
alternativa de epurarea capabila sa degradeze sau sa elimine complet poluantii [66].

Metode chimice

Procesele multiple de oxidare chimica au fost documentate in diferite aplicatii catalitice [67, 68].
Metoda avansata de oxidare este bine recunoscuta ca o abordare semnificativd in domeniul epurarii
apelor uzate. AOPs, care inseamna Advanced Oxidation Processes, se refera la o colectie de tehnici
folosite in epurarea apelor. Aceste tehnici au principii comune in capacitatea lor de a genera specii
oxidante, inclusiv radicali hidroxil (¢ OH). Procesele de oxidare pot cuprinde diferite mecanisme,
inclusiv oxidarea electrochimica, oxidarea foto-electrochimica, oxidarea Fenton asistata de UV si
ozonarea. Catalizatorii si pH-ul sunt factori cruciali n procesul de oxidare, asa cum au subliniat
Ahmad [69].

Metode fizice

Fundamentul metodelor de eliminare fizica a poluarii se afla in implementarea strategiilor
de transfer de masa [70]. Utilizarea crescuta a acestei abordari poate fi atribuita caracteristicilor
sale inerente, cum ar fi simplitatea, adaptabilitatea, eficacitatea notabila si capacitatea de a recicla
poluantii [71, 65]. Un alt beneficiu al acestei strategii este cererea redusa de produse chimice.,
Tratamentul fizic pare sa prezinte un grad mai mare de fiabilitate in comparatie cu alte modalitati
de tratament datoriti independentei sale fati de creaturile vii [70]. In ultimii ani, cercetitorii au
folosit din ce in ce mai mult adsorbtia ca abordare fizicd datoritd eficacitatii sale notabile si
rentabilitatii [71].

Metode Biologice

Biosorbtia este 0 metoda de adsorbtie care are capacitatea de a indeparta poluantii de tipul
ionilor de metal si colorantilor organici care se gasesc in solutiile apoase. Dupa cum sugereaza
numele lor, bio-sorbantii sunt derivati din surse biologice sau obtinuti prin procese biologice. Bio-
sorbentii au o capacitate inerentd de a atrage sau de a lega poluantii ca urmare a prezentei unor
grupuri functionale specifice pe suprafata lor [72]. Procesul implica o fazd lichida care cuprinde
specii care sunt fie suspendate, fie dizolvate, care trebuie adsorbite pe suprafetele unei faze solide
cunoscute sub numele de bio-sorbant [73]. Procedura mentionata mai sus elimina efectiv diverse
substante organice si anorganice prin legarea pasiva a acestora de bio-sorbanti, pe baza polaritatii
grupurilor lor functionale [74].
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Pentru eliminarea colorantilor toxici si metalele grele, au fost raportate studii extinse asupra
biocarbunelui ca bio-sorbant [75]. Acestia sunt considerati adecvati pentru aplicatiile de epurarea
a apelor, cum ar fi eliminarea diferitilor poluanti anorganici, amoniu-N si organici din apele
reziduale. A fost folosit biocarbunele pentru sorbtia ionilor de fosfat, totodatd a fost folosita si
pentru izolarea fosforului si azotului dizolvat din apele uzate municipale [76, 77].

Metode fizice

¢ Adsorbtie
o Filtrare prin membrana
¢ Coagulare - floculare

Metode chimice

¢ Oxidare
* Ozonare
¢ Clorinare

Metode biologice

¢ Fitoremediere
* Biosorbtie utilizand enzime
¢ Biosorbtie utilizand microorganisme

Figura 2b: Tehnici conventionale utilizate pentru epurarea apelor

2.2.1. Adsorbtie

Adsorbtia este un fenomen de suprafatd care prezintd un mecanism comun pentru
indepartarea atat a poluantilor organici, cat si a celor anorganici. In prezenta unui material solid,
care posedd o structurd de suprafata caracterizatd prin porozitate ridicata, prin fortele
intermoleculare de atractie dintre lichid si solid duc la concentrarea sau depunerea anumitor
molecule de solut din solutie pe suprafata solidd. Substanta care este mentinutd pe suprafata unui
solid prin metoda de adsorbtie este denumita adsorbat, in timp ce materialul solid pe care este
mentinuta este cunoscut sub numele de adsorbant. Fenomenul in care adsorbatul se acumuleaza pe
suprafata unui adsorbant este denumit adsorbtie. Formarea unei faze adsorbite cu o compozitie
distincta fatd de faza fluida serveste drept principiu fundamental al tehnologiei de adsorbtie in
scopuri de separare.

Tn volumul solutiei, atomii constituenti tind sa creeze legaturi chimice, fie ci sunt ionici,
covalenti sau metalici, CU alti atomi prezenti in interiorul substantei. Cu toate acestea, atomii situati
la suprafata adsorbantului nu sunt inconjurati complet de alti atomi adsorbanti, permitandu-le astfel
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sa exercite o forta atractiva asupra adsorbatilor. Caracteristicile specifice ale legéturii depind de
specia particulard implicata. Procesul de adsorbtie este de obicei clasificat fie ca sorbtie fizica, care
este asociata cu forte Van Der Waals slabe, fie ca chimisorbtie, care este asociatd cu legaturile
covalente. In plus, este posibil ca acest fenomen si apari ca urmare a atractiei electrostatice.

2.2.2. Biodegradarea

Majoritatea studiilor privind biodegradarea compusilor cuaternari de amoniu (CCA) au fost
efectuate folosind ndmol activ sau culturi Tmbogatite, dar existd dovezi ca microorganismele
marine pot degrada ATMAC si BAC 1n 5-10 zile. Cercetarile anterioare bazate pe Imbogatirea si
izolarea bacteriilor rezistente la CCA au identificat specii capabile sd degradeze si chiar sa
mineralizeze CCA la dioxid de carbon. Acestea includ tulpini de Pseudomonas, Xanthomonas,
Aeromonas, Stenetrophomonas si Achromobacter [134 - 139] Diverse culturi bacteriene au
elucidat, de asemenea, ciile de biotransformare pentru un numir de CCA. In plus fati de
monooxigenaza de bromura de tetradecil trimetilamoniu, au fost identificate o oxigenare de tip 1,
trei loci care codificd oxigenaze care metabolizeaza CCA-urile naturale. Cu toate acestea, sunt
necesare cercetari suplimentare pentru a determina daca o astfel de degradare are loc in sistemele
acvatice din cauza prezentei comunitatilor microbiene complexe.

2.2.3. Sedimentarea

O cantitate considerabilda de QAC se pierde prin sedimentare in apele de suprafatd ca
urmare a afinitatii lor puternice atat pentru particulele organice, cat si pentru cele anorganice. Cu
concentratii totale de CCA intre 1 g/kg si 74 g/g, QAC au fost gasite in probele de sedimente de
suprafatd din rauri din Austria, estuare afectate de efluentii de canalizare din New York si lacurile
afectate de ape uzate din Minnesota. [29, 31, 159, 160, 160]. Concentratiile de BAC si DADMAC
sunt de obicei mult mai mari decat concentratiile ATMAC, cu C12-BAC (3,6 g/g), C14-BAC (7,2
g/g) In probele de sedimente de suprafati prelevate din estuare din New York poluate cu efluenti,
concentratia totald medie de QAC s-a dovedit a fi de aproximativ 25 de ori mai mare decat
concentratia medie de hidrocarburi aromatice policiclice din acelasi loc. (30) cuantificate in
straturile de sedimente din lacurile Minnesota si estuarele urbane din apropiere de Tokyo, Hong
Kong si New York City care au fost datate. Incepand cu anii 1950, au fost gisite QAC, iar
concentratiile de varf se potrivesc cu depunerile din anii 1960 pana in anii 1980. Este un model
impartdsit de toate aceste sedimente, care reprezintd o arhiva temporald a intrrii poluantilor in
mediile acvatice. Concentratiile de sedimente scad ulterior, cel mai probabil cd urmare a
implementarilor Tmbunatétite de epurarea a apei menajere si industriale, pentru majoritatea QAC-
urilor si locatiilor, cu exceptia anumitor DADMAC cu lant scurt si ATMAC cu lant lung. Utilizarea
crescutd actuald si viitoare cd urmare a pandemiei de COVID-19 poate duce la o crestere a
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nivelurilor de sedimente. Desi CCA-urile au fost detectate la concentratii mari in sedimentele de
pe tot globul, exista putine date concludente cu privire la biodisponibilitatea lor odata asimilate.
Doar Li si colab. au aratat ca cantitdtile totale de BAC si ATMAC au scazut cu 39-55% intre doud
probe de sedimente luate la 12 ani din acelasi loc si datate. Acest lucru aratd ca ATMAC-urile si
BAC-urile se degradeaza in situ, in special cele cu lanturi scurte.

2.2.4. Aerarea

Aerarea joaca un rol crucial in aproape toate procedurile de epurarea a apelor, Tn special in
tratarea biologica aeroba. Procesul de aerare este responsabil pentru majoritatea costurilor
energetice din instalatii, constituind o parte semnificativa variind de la 45% la 75% din cheltuielile
zilnice de energie [161]. Sistemele de aerare faciliteaza trecerea oxigenului intr-un mediu lichid
prin doua mecanisme primare: difuzia gazului pe o interfata gaz-lichid sau dizolvarea gazului in
solutia lichida printr-o membrana semi-permeabild. Tehnologiile de mediu depind in mod obisnuit
de transferul de gaz, care implica crearea unei interfete gaz-lichid utilizand metode precum
forfecarea suprafetei lichide cu ajutorul mixerelor sau turbinelor sau prin introducerea de aer prin
barbotare sau materiale poroase. Aeratoarele de suprafata sunt dispozitive care genereaza un flux
cu viteza mare, avand ca rezultat forfecarea suprafetei apei uzate. Aceasta actiune de forfecare
duce la formarea unei cete fine de picaturi, care coboara rapid pe suprafata apei uzate, acoperind
0 zond cu o raza de cativa metri. Difuzoarele se refera la duze sau suprafete poroase de diverse
geometrii care sunt pozitionate 1n partea de jos a unui rezervor, permitand eliberarea bulelor care
urca spre suprafata rezervorului. De obicei, bulele sunt clasificate ca grosiere atunci cand diametrul
lor depdseste 50 mm, in timp ce cele cu dimensiuni sub 5 mm sunt clasificate ca fine. Diferente
semnificative In gradientii lor de viteza gaz-lichid si pot fi clasificate ca interfete cu regim de debit
scazut.

Utilizarea difuzoarelor cu pori fini a castigat popularitate pe scara larga ca tehnologie de
aerare predominanta in epurarea apelor in tarile membre OCDE (Organizatia pentru Cooperare si
Dezvoltare Economicd). Eficienta standard de aerare (SAE), masuratd in kgO2 -kWh21, indica
faptul ca acestea prezintd eficiente superioare in ceea ce priveste consumul de energie pe unitate.
Cuantificarea influentei poludrii asupra performantei de aerare se realizeaza de obicei prin
utilizarea unui factor, notat ca raportul coeficientilor de transfer de masa intre apd de proces si apa
curata. Interfetele gaz-lichid in regimul de curgere inferior, cum ar fi cele generate de difuzoarele
cu pori fini, prezinta de obicei un factor mai mic in comparatie cu interfetele in regimul de debit
mai mare, cum ar fi cele generate de difuzoarele cu bule grosiere sau de aeratoare de suprafata, in
conditii echivalente [162]. Discrepante in multe aspecte ale sistemelor de aerare au fost observate
initial in anii 1930, dar semnificatia lor a fost in mare parte neglijatd pana cand criza energetica
din anii 1970 a determinat o recunoastere sporitd a solutiilor eficiente din punct de vedere
energetic. In perioada premergitoare anilor 1980, numeroase instalatii au fost dezvoltate utilizand
un factor de 0,8, care a fost considerat pe scara larga ca un coeficient aplicabil universal pentru
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toate categoriile de sisteme de aerare. Studiile anterioare au demonstrat ca diferite tehnici de aerare
prezinta factori distincti. In cazul difuzoarelor cu pori fini, factorul a initial inregistreaza o scadere
pe parcursul functionarii ca urmare a murdarii sau a depunerilor, agsa cum indica Rosso si Stenstrom
[161]. In plus, trebuie remarcat faptul ci in cazul sistemelor cu bule fine, factorul mentionat este
influentat de multe variabile de proces, precum timpul mediu de retentie a celulelor sau debitul de
aer [161].

2.2.5. Oxidarea catalitica

Mecanismul

Fotocatalizatorii absorb radiatia electromagnetica abundenta si o transforma in energie pentru
a conduce reactii chimice. Printre numeroasele varietati de reactii facilitate de fotocatalizatori,
purificarea apelor uzate este o aplicatie importanta. Fotocataliza este 0 metoda rentabila, favorabila
mediului si persistenta pentru purificarea apei, o resursa importanta a carei cerere creste in timp ce
ofertd sa scade. Metalele dispersate atomic si oxizii metalici sunt in prezent cele mai promitatoare
materiale fotocatalitice. In materialele conventionale, functionalitatea de utilizare a materialului
fotocatalitic activ este destul de scdzuta deoarece doar o mica parte din moleculele de suprafata
pot functiona ca materiale active. Aceasta eficacitate se imbunatateste pe masura ce dimensiunea
particulelor scade.

Catalizatorii subnanometrici, cum ar fi catalizatorii cu un singur atom, catalizatorii dispersati
atomic si catalizatorii eterogenei, au avantaje distincte in comparatie cu omologii lor in vrac si
nanometrici. Mai multe metode sunt acum disponibile pentru prepararea catalizatorilor stabili cu
un singur atom, deoarece majoritatea obstacolelor asociate cu prepararea lor au fost eliminate.

Au fost dezvoltate numeroase materiale fotocatalitice dispersate atomic si s-au obtinut
numeroase perspective noi, dezvaluind astfel potentialul vast de utilizare a radiatiei solare pentru
purificarea apelor uzate. Tn acest capitol, sunt examinate avantajele fotocatalizatorilor
subnanometrici n ceea ce priveste activitatea crescutd, selectivitatea sporitd, utilizarea economica
a materialului si 0 mai buna intelegere a relatiei structura-activitate.

Fotocatalizatori

Pentru a creste suprafata, dimensiunea particulelor catalizatorilor a fost redusa. Prin urmare,
progresia de la materiale Tn vrac din nanomateriale la materiale cluster la catalizatori cu un singur
atom (CSA) a fost logica. Fiecare atom catalitic, care sunt adesea metale nobile neobisnuite si
costisitoare, a trebuit sa fie luat in considerare. Foarte important, aceasta reducere progresiva a
dimensiunii particulelor are ca rezultat modificari semnificative ale proprietdtilor sale fizico-
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chimice, in special proportia de legdturi care sunt nesaturate si relatiile metal-suport. Retineti ca
catalizatorii subnanometrici nu sunt restrictionati numai la CSA.

Catalizatorii subnanometrici cuprind catalizatori heterogeni cu un singur sit (SSHC) si
catalizatori metalici dispersati atomic (ADMC). SSHC-urile constau din grupuri de molecule,
molecule, atomi si ioni izolati, atita timp cat toate situsurile posedd proprietati similare [190].
ADMC-urile constau din metale variind de la grupuri mici la monomeri, cu accent pe dispersia
uniforma [191].

Catalizatori cu un singur atom

CSA-urile sunt materiale noi care au strans un interes semnificativ in domeniul catalizei
eterogene 1n ultimii ani. La catalizatorii cu un singur atom constau in atomi unici izolati care sunt
raspanditi pe suprafata unui material suport, In timp ce 1n catalizatorii conventionali,
nanoparticulele metalice sunt dispersate in cea mai mare parte a materialului suport. Numeroase
materiale suport au fost evaluate si utilizate ca situri compatibile izolate cu un singur atom [192].

Similar cu catalizatorii omogene, CSA-urile au configuratii structurale si situsuri active
uniforme, precum si relatii electronice si spatiale similare, materialele suport avand ca rezultat
cresterea activitatii catalitice si a selectivitatii [193]. Atomii unici plasati pe suporturi adecvate pot
imbunatati capacitatea de activare si adsorbtia fotocatalizatorului prin interactiuni metal-suport
care pot modifica structura electronicd a CSA-urilor, sporind astfel activitatea si stabilitatea lor
catalitica [185, 194]. Pe masura ce dimensiunea atomilor de metal individuali din CSA scade,
interactiunea metal-substrat creste.

2.3.  Utilizarea TiO21n aplicarea tehnicilor avansate de epurarea a apelor

2.3.1. Mecanism fotocataliza - TiO2

Domeniul reactoarelor fotocatalitice a fost martorul unei activitdti de cercetare
semnificative si variate in ultimele trei decenii. Au fost efectuate numeroase studii pe un numar
extins de configuratii de particule suspendate de fotocatalizator cu film fix. Factorii primari care
trebuie luati in considerare in contextul reactoarelor fotocatalitice rdman totusi consecventi:
transportul eficient al poluantilor la suprafata fotocatalizatorului si pozitionarea optima si
expunerea fotocatalizatorului la lumina. Aceastd lucrare examineaza configuratiile primare ale
tipului de reactoare fotocatalitice imobilizate cercetate alaturi de catalizatorul TiO2 care au fost
documentate pana acum.

Reactoarele fotocatalitice prezinta un grad ridicat de adaptabilitate, facandu-le potrivite
pentru epurarea diferitelor tipuri de ape si poluare gazoasd. Mai mult, aceste metode au fost
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utilizate si in tratarea apei potabile. Implementarea cu succes a reactoarelor fotocatalitice 1n
instalatiile de tratare a deseurilor si a apei potabile a fost, de asemenea, prezentata. O alta utilizare
potentiald a reactoarelor fotocatalitice este legata de emisiile cu efect de sera. Au fost documentate
diferite sisteme in scopul atenuarii dioxidului de carbon prin conversia acestui gaz cu efect de sera
n produse combustibile [207].

Fotocataliza semiconductorilor a fost utilizatd intr-o gama larga de aplicatii de mediu,
inclusiv epurarea aerului, a apei potabile si a apelor uzate. Aceastd abordare adaptabild a fost
folosita si pentru eradicarea microorganismelor, inclusiv a bacteriilor [208] si a virusilor [209].

Excitatia si generarea de sarcini

Procesul de fotoexcitare are ca rezultat generarea unui loc vacant electronic, si anume un
gol (h+), pe marginea benzii de valenta. Acest lucru are loc atunci cand un electron (e—) este excitat
la marginea benzii de conducere. Reactia globala poate fi reprezentata ca: Fotocatalizator + hv —
Fotocatalizator (e— + h+). Perechile de electron-gol (e— h+) create in timpul fotoexcitatiei sunt
denumite in mod obisnuit perechi de excitoni. Aceste cupluri poseda energie datoritd miscarii
corelate a electronilor si a gaurilor, dar nu contribuie la fluxul de curent electronic. Perechile de
exciton se pot manifesta fie ca perechi electron-gol cu legaturi slab sau puternic, caracterizate prin
prezenta interactiunilor atractive Coulomb. Excitonul Wannier-Mott, adesea denumit exciton liber,
este un tip de exciton caracterizat prin legarea sa liberd. Acesti excitoni sunt observati in mod
obisnuit Tn nanocristalele semiconductoare, si anume punctele cuantice, unde functia de unda a
excitonului este delocalizatd. Mobilitatea excitonilor Wannier-Mott este constransd de
disociere. Excitonii Frenkel, care sunt excitoni strans legati cu raze mici, sunt observati in mod
obisnuit in grupurile de coloranti organici [215].
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Figura 4: Procese care apar la fotoexcitarea TiO>
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CAPITOLUL 3. METODOLOGIA CERCETARII EXPERIMENTALE

Au fost efectuate cercetdri experimentale pentru a investiga eficacitatea diferitelor tipuri
de reactoare fotocatalitice pentru indepartarea surfactantilor specifici din apele uzate. Tn cadrul
experimentelor, catalizatorul utilizat pentru fotocataliza a fost TiO2 la dimensiuni nanometrice.

Au fost utilizate 3 reactoare fotocatalitice fiecare cu proprietati si caracteristici distince.
Toate cele 3 reactoare au fost concepute in laborator dintre care 2 au fost create specific pentru
aceasta teza.

- Reactor fotocatalitic nonsubmersibil cu pat fix
- Reactor fotocatalitic submersibil cu pat fix
- Reactor fotocatalitic submersibil cu detectie

Primul reactor a fost utilizat pentru determinarea eficacitatii acestuia in epurarea apelor
poluate cu Clorura de Benzetoniu (BZT). Al doilea experiment a vizat Surfactantii C12, C14 si
C16 la fel ca si ultimul reactor.

Literatura academica relevanta a furnizat cunostintele necesare care au stat la baza utilizarii
nanomaterialelor in investigatiile empirice.

In cursul acestor investigatii experimentale, a fost examinat impactul modificarii
cantitatilor de nanomateriale si influenta tipului de reactor fotocatalitic. Obiectivul a fost de a
evalua efectele acestor variatii, impreund cu durata epurdrii, asupra eficacittii eliminarii
poluantilor din apele uzate. Constatdrile rezultate din investigatia empiricd au fost organizate intr-
un format tabelar si reprezentate vizual prin reprezentare grafica.

Metodologia, planul de lucru si testele stiintifice au fost elaborate si executate in cadrul
laboratorului de Analiza a calitatii mediului, coordonat de Prof. dr. ing. Cristina-lleana Covaliu-
Mierla in cadrul Scolii Doctorale de Inginerie a Sistemelor Biotehnice din cadrul Universitatea
Nationala de Stiinta si Tehnologie Politehnica Bucuresti

Masuratorile Tn cazul experimentelor din capitolul 4.1 si capitolul 4.2 au fost facute
utilizdnd spectrofotometrul produs de Analytik Jena, modelul Specter 200 impreuna cu soft-ul
acestuia: WINASPECT.

Soft-ul spectrofotometrului nu include in pachetele acestuia curbe de calibrare pentru
surfactantii utilizati in experimente, din acest motivm, curbele de calibrare au fost facute in
laborator, utilizand concentratii ale solutiilor standard.
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CAPITOLUL 4. CERCETARI EXPERIMENTALE

4.1. Reactor fotocatalitic nonsubmersibil cu pat fix

4.1.1. Caracteristici si configuratia sistem

Sistemul a fost inca de la inceput conceput ca un reactor simplu care are costuri reduse de
operare si o eficienta ridicatd. Reactorul nu are parti in miscare, motiv pentru care costul de

intretinere este redus.

Reactorul fotocatalitic este format dintr-o lampa UV-C cu consum redus de tensiune, un
bazin de ap4, un suport din sticla acrilica care serveste ca substrat pentru patul de TiOz si un sistem
de cuplare/decuplare.

Configurare

Alegerea configurarii reactorului este una simpla, cu lampa pozitionata la o distanta de 100
mm de la punctul maxim de umplere al bazinului de apa uzata. Lampa este suspendata in cadrul
bazinului. Suportul sau patul format din placa de acrilic acopera integral baza bazinului, fiind
asezat direct Tn bazin fara altd metoda de prindere asa cum reiese din figura 17.

Lamgime: 250 mm

Lungime totala lampa: 200 mm

Latime: 150 mm

Lungime bulb lampa: 184 mm

Figura 17 Schita Reactor fotocatalitic nonsubmersibil cu pat fix- privire de sus
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4.1.2. Rezultate

Pentru calcularea randamentului, am folosit urmatoarea metoda de calcul n care
absorbanta luminii a fost masurata folosind spectrofotometrul UV-VIS. Absorbanta a fost
misurati pe o curbi de calibrare in situ (figura 11), calculati cu o precizie de r? = 0.9863 pentru
toate cele 6 variabile (solutii de concentratii standard in situ).

Ce
n=— X100
Ci

Mentionez ca au fost facute experimente pentru stabilirea adancimii optime pentru nivelul
de umplere al bazinului. In urma experimentelor a fost aleasa adacimea de 20 mm pana la patul
reactorului.

In experimente am folosit 6 concentratii, incepand de la 12,5 mg/L pana la 75 mg/L.
Concentratiile au fost alese tindnd cont de limitele metodei de masurare UV, metoda prin care
concentratiile mai mici de 5 mg/L sunt greu de masurat, absorbtia luminii fiind foarte scazuta la
concentratii similare. Pe de altd parte, conform studiilor de specialitate, concentratiile normale in
naturd se gasesc intre 0,06 mg/L si 5 mg/L, iar o posibila crestere a concentratiilor in situ poate
duce la inhibarea microorganismelor sau la scaderea randamentului prin filtrarea membranara de
la cele clasice, motiv care aduce inca un argument in plus in alegerea concetratiilor testate. Mai
mult, pentru concentratii scazute, tehnologia actuala utilizata in statiile de epurare a apelor uzate
poate fi considerata suficientd pentru a mentine un echilibru intre cost si eficienta.

Randament epurare apa uzata — Concentratie 12.5 mg/L

Tabel 7 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil la concentratia de 12.50 mg/L

N, Durata Ci (mg/L) Ct (mg/L)
ort. expunerii | Concentratie | Concentratie | Randament
H) initiala obtinuta (%)
1 1 12.5 12.50 0.00
2 2 125 11.78 5.80
3 3 12,5 8.79 29.70
4 4 12,5 6.57 47.41
5 ) 125 0.27 97.84
6 6 12,5 0.27 97.84
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Sisteme fotocatalitice aplicate in scopul elimindrii detergentilor din apele uzate

Analizand rezultatele din figura 19, observam ca prin utilizarea metodei de mai sus, putem
identifica o ratd de crestere a randamentului in timp constanta. Rezultatele au fost obtinute intr-un
timp mult mai scurt decat in conditiile naturale, reusind sa obtind randamente de: 97.84% doar in
5 ore de expunere.
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Figura 19 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 12.50 mg/L

Randament epurare apa — Concentratie 25 mg/L

Tabel 8 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 25 mg/L

NI Du rata" Ci (mg/ L). Ct (mg/L) e
ort. expunerii | Concentratie | Concentrati (%)
(H) initiala e obtinuta
1 1 25 25.00 0.00
2 2 25 23.60 5.62
3 3 25 17.58 29.69
4 4 25 12.51 49.98
5 5 25 5.55 77.82
6 6 25 0.21 99.15
7 7 25 0.21 99.15

In ceea ce priveste concentratia de 25 de mg/l, randamentul maxim a fost obtinut in 6 ore
de expunere (figura 20) Randamentul maxim a fost de 99.15%. Chiar daca randamentul a fost
mai mare decat in cazul concentratiei de 12.5 mg/l, acesta a fost obtinut in 6 ore fatd de 5 ore in
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cazul concentratiei anterioare. La un timp de expunere de 5 ore, randamentul calculat este de
77,84%
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Figura 20 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil la concentratia de 25 mg/L

Randament epurare apa — Concentratie 35.5 mg/L

Tabel 9 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil la concentratia de 37.50 mg/L

NI Durata“ Ci (mg/L)‘ Ct (mg/L). Randament
ort. expunerii Concentratie Concentratie (%)
H) initiala obtinuta
1 3 37.5 37.50 0.00
2 4 37.5 36.81 1.83
3 5 37.5 27.86 25.72
4 6 37.5 4.67 87.54
5 7 37.5 4.67 87.54

In ceea ce priveste concentratia de 37.5 de mg/l, randamentul maxim a fost obtinut in 6 ore
de expunere (Figura 21) Randamentul maxim obtinut a fost de 87,54%. Randamentul este infirior
celor obtinute pentru concentratiile de 12.5 mg/I si 25 mg/l. Mai mult, randamentul obtinut la o
expunere de 5 ore ca in cazul concentratiei de 12.5 mg/1 este net inferior, de numai 27.72%.
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RANDAMENT (%)
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Figura 21 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 37.5 mg/L

Randament epurare apa — Concentratie 50 mg/L

Tabel 10 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil la concentratia de 50 mg/L

NI Du rata“ Ci (mg/ L)‘ Ct (mg/L). Randament
ort. expunerii | Concentratie Concentratie (%)
(H) initiala obtinuta
1 1 50 50.00 0.00
2 2 50 37.59 24.83
3 3 50 32.69 34.62
4 4 50 23.59 52.82
5 5 50 18.37 63.27
6 6 50 5.14 89.72
7 7 50 5.14 89.72

In cazul concentratiei de 50 mg/l, randamentul maxim a fost obtinut in 9 ore de expunere
(figura 22), un timp cu 50% mai indelungat fatd de concentratiile anterioare. Randamentul maxim
a fost de 89.72%. Randamentul este infirior celor obtinute pentru concentratiile de 12.5 mg/1 si 25
mg/l s1 37.5 mg/l. Randamentul obtinut la o expunere de 5 ore ca in cazul concentratiei de 12.5
mg/l este net inferior si asemanator celui obtinut la 5 ore in cazul concentratiei de 37.5 mg/l, adica

63.27%.
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RANDAMENT (%)
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Figura 22 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 50 mg/L

Randament epurare apa — Concentratie 62.5 mg/L

Tabel 11 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil la concentratia de 62.50 mg/L

NI Durata" Ci (mg/L). Ct (mg/L). Randament
Crt. expunerii Concentratie Concentratie (%)
H) initiala obtinuta
1 2 62.5 62.50 0.00
2 3 62.5 46.89 24.97
3 4 62.5 40.94 34.49
4 5 62.5 34.68 44.52
5 6 62.5 22.97 63.25
6 7 62.5 6.21 90.07
7 8 62.5 6.21 90.07

In cazul concentratiei de 62.5 mg/l, randamentul maxim a fost obtinut in 10 ore de expunere
(figura 23), un timp asemanator cu cel obtinut in cazul concentratiei de 50 mg/L. Mai mult, curba
randamentului este asemanatoare cu cea obfinutd pentru concentratia de 50 mg/l. Randamentul
maxim a fost de 90.07%. Randamentul este infirior celor obfinute pentru concentratiile de 12.5
mg/l s125 mg/l 1 37.5 mg/l.. randamentul obtinut la o expunere de 5 ore ca in cazul concentratiei
de 12.5 mg/l este net inferior si asemanator celui obtinut la 5 ore In cazul concentratiei de 50 mg/1,

adica 44.52%
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Figura 23 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 62.5 mg/L

Randament epurare apa — Concentratie 75 mg/L

Tabel 12 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 75 mg/L

NI Durata" Ci (mg/L). Ct (mg/L). Randament
ort. expunerii Concentratie Concentratie (%)
H) initiala obtinuta
1 5 75 75.00 0.00
2 6 75 66.03 11.96
3 7 75 56.38 24.83
4 8 75 45.02 39.97
5 9 75 35.39 52.82
6 10 75 15.02 79.98
7 11 75 15.02 79.98

Cea mai mare concentratie a experimentului este de 75 mg/l, randamentul maxim a fost
obtinut in 11 ore de expunere (figura 24), un timp indelungat care in ciuda faptului ca este in
continuare net superior celui obtinut prin fotoliza, nu 1si gaseste fundamentul economic, avand in
vedere ca energia consumata este direct proportionala cu timpul de expunere iar in al doilea rand,
o astfel de concentratie crescutd nu a fost raportata de nici un studiu de pand acum. Randamentul
este infirior celor obtinute pentru concentratiile mai mici i arata limita sistemului.
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Figura 24 Rezultate fotocataliza Reactor nonsubmersibil concentratie 75 mg/L

4.1.3. Concluzii

Folosind catalizatorul TiO> si configuratia descrisa a reactorului fotocatalitic am obtinut
randamente aproape maxime, intr-un timp cu pana la 92% mai mic decat timpul natural de
injumatitire. In consecinta, ne asteptim la rezultate mai bune in ceea ce priveste expunerea in timp
prin introducerea de noi functii economice in configuratia sistemului nostru, cum ar fi aerarea si
agitarea solutiei in timpul expunerii sau modificarea pH-ului.

Din cercetarile prezentate mai sus, precum si din testele preliminare care au fost efectuate in
laborator, ne asteptam la o reducere a timpului de expunere sub 4 ore, In cazul concentratiilor mai
mici.

4.2. Reactor fotocatalitic submersibil cu pat fix

4.2.1. Caracteristici si configuratia sistem

In configurarea reactorului submersibil cu pat fix principalul scop a fost obtinerea unui
randament cat mai ridicat cu folosirea unei cantitdti reduse de catalizator raport la apa uzata. Daca
n primul caz capacitatea reactorului este de 0.75 L, in cazul acestui reactor capacitatea de umplere
este de pand la 21 L de 10 ori mai mare. Prin comparatie, suprafata patului de expunere raportata
la cantitatea de apa este aproape dubla 0.05 mo/L in cazul reactorului nonsubmersibil fata ~0.0248
ma/L.

Reactorul fotocatalitic submersibil este format din 6 lampi UV-C cu o putere de 50 Wh, 6
teci din cuart cu rol de protectie la scufundare a lampilor, un bazin de apa, patru suporti din sticla
acrilica cu rolul de substrat pentru patul de TiOz2 si un sistem de cuplare/decuplare.

Lampa UV
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In alegerea lampii, s-a tinut cont spectrul luminii pe care o emite, si putearea acesteia. In
literatura de specialitate, reactoarele avand lampi cu o putere cuprinsa intre 75 W si 150 W.
Lampile emite lumia UV in spectrul C, cuprins intre 200 nm si 250 nm. Caracteristicile fizio-

tehnice ale acesteia pot fi consultate in tabelul de mai jos.
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Figura 27 Schita Reactor fotocatalitic subumersibil cu pat fix- privire de sus

4.2.2. Rezultate

In experimente am folosit 2 concentratii in cazul solutiei formate din surfactantii C12-C16
s1 0 singura concentratie pentru poluantul C12-C14. Utilizarea unor solutii formate din perechi de
poluanti ne poate spune mai multe despre compartamentul detergentilor in apele uzate, unde

aproape niciodatd nu vom gasi un singur tip de surfactant.

Fata de experimentul anterior, concentratiile utilizate de poluanti sunt mai aproape de cele
din natura fiind mult mai mici, respectiv 5 mg/L si 10 mg/L in cazul solutiei formate din C12-C16

s1 5 mg/L in cazul solutiei compusa din C12-C14.

Randament epurare apa C12-C16 — Concentratie C12 - 5 mg/L

Tabel 15 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C12 in
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solutie C12-C16
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NI Durata Ci (mg/L) Ct (mg/L)
Cl’t: expunerii | Concentratie | Concentratie | Randament
H) initiala obtinuta (%)

1 1 5.40 51 5.56
2 2 5.40 4.9 9.26
3 3 5.40 4.9 9.26
4 4 5.40 4.8 11.11
5 5 5.40 4.7 12.96
6 6 5.40 4.6 14.81
7 7 5.40 4.5 16.67
8 8 5.40 4.5 16.67
9 9 5.40 4.2 22.22
10 10 5.40 4 25.93
11 11 5.40 3.8 29.63
12 12 5.40 3.6 33.33

Experimentul a fost desfasurat pe durata a 12 ore cu scopul de a stabili un randament maxim
al reactorului. Tn graficul de mai jos (figura 29) observam o tendinta de crestere citre randamentul
maxim, cu toate acestea, avand in vedere costurile de operare pe care le implica un astfel de reactor
si concomitent durata natural de degradare al acestor detergenti utilitatea continudrii experimentale
este scazuta intre cei 2 parametri fiind o relatie invers proportionala (cresterea duratei de degradare
in statiile de epurare creste costul de epurare, cu o utilitate marginala din ce in ce mai mica)

Putem observa ca eliminarea surfactantului C12 este greoaie si pe timpul experimentului
acesta a ajuns la un randament maxim de 33.33%, un randament scazut insuficient pentru

aplicatii comerciale.
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Figura 29 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C12 in
solutie C12-C16

Randament epurare apa C12-C16 — Concentratie C16 - 5 mg/L

Tabel 16 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C16 in
solutie C12-C16

NI Du rata__ Ci (mg/L). Ct (mg/L). Randament

ort. expunerii | Concentratie | Concentratie (%)
H) initiala obtinuta

1 1 5 4.93 1.40

2 2 5 4.45 11.00

3 3 ) 4 20.00

4 4 ) 3.75 25.00

5 5 5 3.25 35.00

6 6 5 3 40.00%

7 7 ) 2.75 45.00%

8 8 ) 2.75 45.00%

9 9 5 2.6 48.00%

10 10 5 2.18 56.40%

11 11 ) 1.75 65.00%

12 12 ) 1.55 69.00%

Tn cazul surfactantului C16, rezultatele sunt mai bune avand un randament de 2 ori mai
bun, cu toate acestea nu atinge nivelul obtinut in experimentele cu reactorul nonsubmersibil din
capitolul anterior. Posibile explicatii pentru acest rezultat poate fi suprafata patului de expunere
raportat la cantitatea de apa uzata si efectul combinat al celor 2 surfactanti asupra procesului de

oxidare.
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RANDAMENT (%)
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Figura 30 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C14 n
solutie C12-C16

Randament epurare apa C12-C16 — Concentratie C12 - 10 mg/L

Tabel 17 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 10 mg/L - C12 in
solutie C12-C16

Nr. Durata Ci (mg/L) Ct (mg/L)
crt. | expunerii | Concentratie | Concentratie | Randament
(H) initiala obtinuta (%)

1 1 10 9.80 2.00
2 2 10 9.70 3.00
3 3 10 9.70 3.00
4 4 10 9.70 3.00
5 5 10 9.60 4.00
6 6 10 9.40 6.00
7 7 10 9.30 7.00
8 8 10 9.30 7.00

Randamentul obtinut la o concentratie de 10 mg/l a solutiei din primul experiment este
unul superior, fiind cu 26% mai bun in cazul surfactatului C12. Cu toate acestea, asa cum putea
observa in graficul de mai jos (figura 31) acesta ajunge la un randament maxim dupa 8 ore, acesta
ramanand la valoarea de 7%.
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Figura 31 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 10 mg/L - C12 1n
solutie C12-C16

Randament epurare apa C12-C16 — Concentratie C16 - 10 mg/L

Tabel 18 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 10 mg/L - C16 in
solutie C12-C16

Nr. Durata Ci (mg/L) Ct (mg/L)
crt. | expunerii | Concentratie | Concentratie | Randament
(H) initiala obtinuta (%)

1 1 10 9.9 1.00
2 2 10 9.9 1.00
3 3 10 8.55 14.50
4 4 10 8.4 16.00
5 5 10 7.5 25.00
6 6 10 6.6 34.00
7 7 10 6.45 35.50
8 8 10 6.3 37.00

Surfactantul C16 la o concentratie de 10 ppm are un randament netsuperior fata de
perechea acestuia din solutia C12-C16, insa, si in cazul acestuia, randamentul este foarte scazut,
avand aceleasi posibilie explicatii ca in cazul rezultatelor obtinute de C12.
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Figura 32 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 10 mg/L - C16 in
solutie C12-C16
Randament epurare apa C12-C14 — Concentratie C12 - 5 mg/L

Tabel 19 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C12 in
solutie C12-C14

Nr. CtC12
crt. Durata Ci (mg/L) (mg/L)
expunerii | Concentratie | Concentratie | Randament
(H) initiala obtinuta (%)
1 1 5 4.8 4.00
2 2 5 4.8 4.00
3 3 5 4.8 4.00
4 4 5 4.74 5.20
5 5 5 4.4 12.00
6 6 5 4.2 16.00
7 7 5 4.19 16.20
8 8 5 4.1 18.00
9 9 5 4.1 18.00
10 10 5 4.1 18.00
11 11 5 3.7 26.00
12 12 5 3.8 24.00

Prin analiza comportamentului de oxidare cataliticd a Surfactantilor C12-C14 in pereche,
putem compara rezultatele obtinute in cazul hiaminei (C16). Astfel putem trage anumite concluzii
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in ceea ce priveste modul de oxidare al acestor compusi in reactorul fotocatalitic prezentat in acest
capitol. Utilizarea perechii de Surfactanti C12-C14 are la baza incercarea formularii unei relatii
intre comportamentul de oxidare in pereche al acestor tipuri de poluanti si tipul de reactor utilizat.

In aceasta perspectiva observam ci fata de pereche C12-C16 eficienta reactorului este una
si mai redusa. Mai mult asa cum vom observa mai jos, si in cazul C14, randamentul este unul mai

scazut ca 1n cazul C16.

Mai mult, dupa 11 ore de expunere, moleculele degradate incep sa se recompuna, eficienta
finala fiind chiar mai mica.
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Figura 33 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C12 in
solutie C12-C14

Randament epurare apa C12-C14 — Concentratie C14 - 5 mg/L

Tabel 20 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C14 1n
solutie C12-C14
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Durata Ci (mg/L) Ct (mg/L)
Nr. | expunerii Concentratie Concentratie | Randament
crt. (H) initiala obtinuta (%)
1 1 5 4.25 15.00
2 2 5 4.20 16.00
3 3 5 4.20 16.00
4 4 5 4.05 19.00
5 5 5 3.90 22.00
6 6 5 3.90 22.00
7 7 5 3.70 26.00
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5 3.64 27.20
9 5 3.45 31.00
10 10 5 2.85 43.00
11 11 5 2.55 49.00
12 12 5 2.25 55.00

Asa cum am anticipat, eficienta procesului de oxidare al C14 in interiorul reactorului
prezentat este mai mica (55%) in comparatie cu eficienta obtinuta in cazul C16 (69%). Una din
explicatii poate avea la baza structura celor trei molecule. Astfel, cu cat lanful de carbon este mai
lung, cu atat cresc sansele radicalilor hidroxilici de a dregada moleculd surfactantului. Aceasta

ipoteza este sustinuta si de randamentul mult mai scazut in oxidarea C12.
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Figura 34 Reactor submersibil cu pat fix concentratie 5 mg/L - C14 in solutie C12-C14

4.2.3. Concluzii

Datorita configuratie alese, reactorul ocupa un spatiu mult mai mic decat cel
nonsubmersibil si are avantajul de a putea fi construit pe axa verticala, lucru important daca luam
n calcul construirea acestuia la nivel industrial.

Rezultatele obtinute incd nu sunt la nivelul necesar pentru implementarea unei astfel de
solutii tehnice in epurarea apelor industriale si menajere. Cu toate acestea, experimentele din
capitolul 4.2 ne pot ajuta sd intelegem mai bine mecanismele de fotocataliza, capacitatile
catalizatorului TiO2 si influenta desingului de reactor in eficientd deteriorii chimice prin

fotocataliza.
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4.3. Reactor fotocatalitic submersibil cu detectie

4.3.1. Caracteristici si configuratiea sistem

Tn configurarea reactorului submersibil cu
detectie principalul scop a fost obtinerea unui
randament cat mai ridicat prin utilizarea unui
catalizatorului sub forma de pulbere nanometrica. In
secundar, avand 1n vedere experimentele anterior au
fost adaugate functionalati noi: un sistem de detectie
al carbonului organic total volatil si al dioxidului de
caron, un sistem de madsurare al temperaturi, un
sistem automat de stocare al datelor cat si
automatizarea experimentelor.

Reactorul are o singurd lampa UV-C cu o
putere de 110 Wh, 1 teacd din cuart cu rol de
protectie la scufundare a lampi, doua bazine de apa,
si un sistem digitale de programare, stocare si

madsurare a parametrilor reactorului.

Figura 35 Reactor construit Tn cursul

activitatii de cercetare
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Panou Comanda Vedere de sus
Figura 36 Panoul de comanda al
reactorului submersibil cu detect

1. Comutator reactor tip
deschis inchis

2. Comutator pompa de [5)
apa tip deschis inchis

3. Sistem inchidere tip
triunghi metal XOOOXXXXXXXXXXXX

4, Tastatura numerica YOO XX

Ecran cu cristale lichide
16X2 caractelre

th
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Figura 44 Design reactor submersibil cu detectie — privire de ansamblu
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4.3.2. Rezultate

Pentru determinarea eficientei fotocatalizatorului descris in acest capitol am propus
urmatorul experiment: folosirea celor trei poluanti (C12-C14-C16) intr-0 singura solutie de apa
uzatd cu doud concentratii diferite Smg/L si 10 mg/L. Solutiile de apa uzata au fost facute in
laborator plecand de la solutii standard cu concentratii de 1 g/L.

Ca si in experimentul anterior, prin combinarea celor trei Surfactanti, experimentul ne arate
gradul de oxidare in timp atunci cand acestia sunt pusi impreuna, situatie des intalnita in statiile de
epurarea a apei.

Experimentele s-au desfasurat intr-o perioada de 12 ore pentru fiecare concentratie, in care
S-a masurat concentratia din ord in ord, cu ajutorul carora s-a stabili randamentul de epurare.

Reactorul construit pentru acest capitol poate fi folosit si cu pat fix dar si cu particole in
suspensie, pentru acest experiment am folosit particole in suspensie, addugindu-se direct in apa
uzata, cantitatea de 0.5 g/L pulbere TiO>

Randament epurare apa C12-C14-C16 — Concentratie C12 - 5 mg/L

Tabel 27 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 5 mg/L - C12 Tn
solutie C12-C14-C16

Durata Ci (mg/L) Ct C12 (mg/L)
Nr. . i . Randamen
ot | expuneri COI’.ICf-'!I:ItI'?tIe Conce.ntravgle £ (%)
(H) initiala obtinuta
1 1 5 4.60 8.00
2 2 5 4.60 8.00
3 3 5 4.60 8.00
4 4 5 3.80 24.00
5 5 5 3.80 24.00
6 6 5 3.41 31.80
7 7 5 3.38 32.40
8 8 5 3.21 35.80
9 9 5 3.20 36.00
10 10 5 3.20 36.00
11 11 5 2.40 52.00
12 12 5 2.34 53.20
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Degradarea oxidativa a surfactantului C12 in apa uzatd formata din C12-C14-C16 la o
concentratie initiala de 5 ppm pe parcursul experimentelor este crescatoare, ajungand in t12 la un
randament maxim de 53.20%. In primele 3 ore de expunere, randamentul este unul scazut, de
numai 8%. De altfel, In comparatie cu rezultatele obtinute in capitolul precedent pentru acelasi tip
de poluan, in aceeasi concentratie, curba randamentului este asemanatoare, ceea ce ne ajuta sa
distingem un anumit comportament oxidativ al poluantului. Avand in vedere randamentul obtinut
si durata acestuia, putem spune ca rezultatele obtinute nu sunt suficient de performante pentru o
solutie la scala comerciala.
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50.00%

ac

0936.00%26.00F%
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Figura 45 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 5 mg/L - C12 1n
solutie C12-C14-C16

Randament epurare apa C12-C14-C16 — Concentratie C14 - 5 mg/L

Tabel 28 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 5 mg/L - C14 1n
solutie C12-C14-C16

Durata Ci (mg/L) Ce (mg/L)
Nr. . . . Randament

expunerii Concentratie Concentratie
crt. e . (%)

(H) initiala obtinuta
1 1 5 4.83 3.40
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2 2 5 4.74 5.20
3 3 5 4.74 5.20
4 4 5 4.48 10.40
5 5 5 4.22 15.60
6 6 5 4.22 15.60
7 7 5 3.88 22.40
8 8 5 3.78 24.40
9 9 5 3.45 31.00
10 10 5 241 51.80
11 11 5 1.90 62.00
12 12 5 1.38 72.40

Rezultatele obtinute in cazul C14 la o concentratie de 5 mg/L sunt cu 32% mai bune ca
cazul reactorolului cu pat fix, chiar daca in solutia de apa uzata de aceasta data sunt prezenti trei
surfactanti in loc de doi. Un al luru important de mentionat este faptul ca in primele 8 ore, oxidarea
este constantd dar se face in ritm lent, ajungand la un randament de doar 24.4%, ca mai apoi ritmul
de degradare al poluantului sa creasca rapid ajungand in numai 4 ore la 72.4%.
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Figura 46 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 5 mg/L - C14 Tn

solutie C12-C14-C16
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Randament epurare apa C12-C14-C16 — Concentratie C16 - 5 mg/L

Tabel 29 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratiec 5 mg/L - C16 in
solutie C12-C14-C16

Durata Ci (mg/L) Ce (mg/L)

Nr. . . . Randament
- expunerii Con?c?n?trvatle Conce.ntravtle (%)

(H) initiala obtinuta
1 1 5 4.90 2.00
2 2 5 4.18 16.40
3 3 5 3.50 30.00
4 4 5 3.13 37.40
5 5 5 2.39 52.20
6 6 5 2.00 60.00
7 7 5 1.64 67.20
8 8 5 1.64 67.20
9 9 5 1.41 71.80
10 10 5 0.78 84.40
11 11 5 0.14 97.20
12 12 5 0.12 97.60

Eficienta indepartarii poluantului C16 din solufia propusa este una superioara celorlalti 2
poluanti si ajunge aproape de randamentul maxim in cele 12 ore ale experimentului. in timp, rata
de oxidare fotocatalitica a detergentului este constanta pe toatd durata experimentului cu exceptia
intervalului de timp 7 h -8 h unde randamentul calculat intre probe este egal.
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Figura 47 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 5 mg/L - C16 n
solutie C12-C14-C16

Randament epurare apa C12-C14-C16 — Concentratie C12 - 10 mg/L

Tabel 30 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 10 mg/L - C12 in
solutie C12-C14-C16

Durata Ci (mg/L) Ce (mg/L)
Nr. . . . Randament
- expunerii Cor.mf-:r.\trvatle Conce.ntravtle (%)
(H) initiala obtinuta
1 1 10 9.64 3.60
2 2 10 9.43 5.70
3 3 10 9.43 5.70
4 4 10 8.8 12.00
5 5 10 8.65 13.50
6 6 10 8.3 17.00
7 7 10 8.2 18.00
8 8 10 8.2 18.00
9 9 10 7.6 24.00
10 10 10 6.4 36.00
11 11 10 5.8 42.00
12 12 10 53 47.00
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Surfactantul C12 la o concentratie de 10 ppm a obtinut un randament comparabil cu cel
obtinut la concentratia de 5 ppm, fiind doar cu 12% mai scazut. In plus, in cazul experimentului 2,
graficul ne arata ca procesul de oxidare este unul constant in comparatie cu cel din experimentul
1. Un alt lucru de mentionat este diferenta majora intre rezultatul obtinut utilizand fotoreactorul cu
pat fix submersibil pentru perechea C12-C16 la concentratie de 10 ppm de numai 7% si rezultatul
obtinut in cazul reactorului cu particole in suspensie. Diferenta fiind de 671%.

50.00% 47.00%
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Figura 48 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 10 mg/L - C12 in
solutie C12-C14-C16

Randament epurare apa C12-C14-C16 — Concentratie C14 - 10 mg/L
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Tabel 31 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 10 mg/L - C14 in
solutie C12-C14-C16

Durata Ci (mg/L) Ce (mg/L)

Nr. . . . Randament
- expunerii Con?c?n?trvatle Conce.ntravtle (%)

(H) initiala obtinuta
1 1 10 8.9 11.00
2 2 10 8.16 18.40
3 3 10 8.16 18.40
4 4 10 7.78 22.20
5 5 10 7.42 25.80
6 6 10 7.04 29.60
7 7 10 6.68 33.20
8 8 10 6.66 33.40
9 9 10 5.58 44.20
10 10 10 4.84 51.60
11 11 10 4.1 59.00
12 12 10 3.14 68.60

Concentratiile obtinute n cazul surfactantului C14 la o concentratie de 10 mg/L in urma
oxidarii fotocatalitice utilizand fotoreactorului submersibil cu particole in suspensie sunt inferioare
celor obtinute utilizand fotoreactorul cu pat fix din capitolul precedent, reusind sa obtinem un
randament mai bun de 68.6% chiar daca, in experimentele din capitolul anterior concentratia
initiald este de 5mg/L. In comparatie cu rezultatele obtinute de acelasi reactor, dar la o concentratie
mai mica, eficienta este asemanatoare, mai mica doar cu 5%.
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Figura 49 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 10 mg/L - C14 in
solutie C12-C14-C16
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Randament epurare apa C12-C14-C16 — Concentratie C16 - 10 mg/L

Tabel 32 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 10 mg/L - C16 in
solutie C12-C14-C16

Durata Ci (mg/L) Ce (mg/L)

Nr. . . . Randament
- expunerii Con?c?n?trvatle Conce.ntravtle (%)

(H) initiala obtinuta
1 1 10 9.75 2.50
2 2 10 9.65 3.50
3 3 10 9.20 8.00
4 4 10 8.34 16.60
5 5 10 7.91 20.90
6 6 10 7.5 25.00
7 7 10 6.38 36.20
8 8 10 6.00 40.00
9 9 10 3.75 62.50
10 10 10 1.50 85.00
11 11 10 1.13 88.70
12 12 10 0.75 92.50

Eficienta procesului de oxidare fotocatalitica a reactorului submersibil cu particole in
suspensie in cazul surfactantului C16 pentru experimentul doi la o concentratie initiala de 10 mg/L,
respecta tendinta generald si ajunge la valoarea de 92,6%. In comparatie cu rezultatul obtinut in
primul experiment, acesta este cu 5% mai mic.

In comparatie cu rezultatele obtinute in capitolul 4.2 cu ajutorul reactorului submersibil cu
pat fix, acestea sunt superioare, obtinunad o concetratie de 92.5% fatd de doar 37%. Cu toate
acestea, in comparatie cu reactorul nonsubmersibil cu pat fix in testarea hiaminei, rezultatele sunt

conparabile §i ne pot ajuta sa Intelegem mai bine macanismele chimice oxidative.
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Figura 50 Rezultate fotocataliza Reactor submersibil cu detectie concentratie 10 mg/L - C16 in
solutie C12-C14-C16

Maisurarea Carbonului organic total volatil

In ambele experimente, parametrii au fost salvati de citre soft-ul reactorului si calibrati
dupi fiecare sesiune de expunere. In datele culese, datorita principiului de functionare al senzorului
datele obtinute in timpul unei sesiuni sunt liniare din acest motiv, este suficientd calibrarea
valorilor de la inceputul sesiunii si sfargitul sesiuni. Calibrarea senzorilor s-a facut folosind
rezultatele masura utilizand metoda expusa in capitolul 4 prin spectrofotomie in spectru UV.

Tabel 33 Valori detectate de vTOC C12-C14-C16 la o concentratie de 5 mg/L

Valori detectate de vIOC C12-C14-C16 5 mg/L
Durata Ci (mg/L)
expunerii | Concentratie Delta vToc | Randament
(H) initiala inregistrat total (%)

1 5 0 2.00

2 5 142 16.40

3 5 98 30.00

4 5 227 37.40

5 5 274 52.20

6 5 327 60.00

7 5 379 67.20

8 5 405 67.20

9 5 376 71.80

10 5 445 84.40

11 5 612 97.20
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\ 12 5 639 97.60 |

Tabel 34 Valori detectate de vTOC C12-C14-C16 la o concentratie de 10 mg/L

Valori detectate de vTOC C12-C14-C16 10 mg/L
Ci (mg/L)
Durata Concentratie Delta vToc | Randament
expunerii initiala inregistrat total (%)

1 5 0 2.50

2 5 146 3.50

3 5 106 8.00

4 5 357 16.60

5 5 461 20.90

6 5 610 25.00

7 5 604 36.20

8 5 869 40.00

9 5 756 62.50

10 5 867 85.00

11 5 1098 88.70

12 5 1263 92.50

In tabelele de mai sus, sunt prezentati parametrii obtinuti in cadrul testelor, mai jos putem
vedea cd in cazul primului experiment (C12-C14-C16 Ci=5 mg/L), curba vTOC calibrata respecta
trendul randamentul masuratd prin metode clasice.

Parametrii masurati de catre sensorul vI'OC in cazul experimentului 2 (C12-C14-C16 Ci=5
mg/L) respecta si ei trendul general (tabela 35) insa masuratorile nu mai sunt la fel de exacte.
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Figura 52 Valori detectate de senzorul vTOC C12-C14-C16 la o concentratie de 5 mg/L
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Figura 53 Valori detectate de senzorul vTOC C12-C14-C16 la o concentratie de 10 mg/L

4.3.4. Concluzii

Reactorul prezentatd in acest capitol prezinta atat avantaje ce {in de functionalitate cat si
avantaje in ceea ce priveste randamentul de oxidare catalitica. Functionalitatile reactorului vin in
intampinarea cercetatorului prin facilitarea experimentelor. Totodatd, experimentele se bucura de
0 mai mare acuratate a timpilor de expunere.

In ceea ce priveste randamentele obtinute, prin experimentele de mai sus, reactorul a reusit
sa Tmbunatateasca procesele fotocatalitice ale catalizatorului obtinand rezultatate notabile in cazul
surfactantului C16. Mai mult, in cazul celorlalti Surfactanti rezultatele obtinute sunt superioare in
comparatie cu reactorul de tip submersibil cu pat fix.

Un alt avantaj al acestui tip de reactor este versatilitatea acestuia in privinfa cantitatii de
TiO; utilizata in experimente. In cele 2 experimente, cantitatea de TiO, a fost aceeasi — 10 mg/L.
Un alt avantaj este posibilitatea utilizarii in experimente a altor oxidanti cum ar fi peroxidul in
experimente de fotocataliza avansata.

CAPITOLUL 5. CONTRIBUTII ORIGINALE. CONCLUZII FINALE.
PERSPECTIVE

5.1.  Contributii Originale

Prin activitatea de cercetare si constructie reactoare am adus urmatoarele contributii originale:
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1. Studiu de literatura privind utilizarea tehnicilor traditionale si neconventionale pentru epurarea
apelor, precum si utilizarea nanotehnologiei pentru indepartarea poluantilor organici din apele
uzate;

2. Evaluarea catalizatorului TiO2 1in cadrul proceselor de fotocataliza pentru indepirtarea
sulfactantilor BZT, C12, C14 si C16;

Configurarea si constructia reactorului fotocatalitic nonsubmersibil cu pat fix;
Configurarea reactorului fotocatalitic submersibil cu pat fix;

Configurarea si constructia reactorului fotocatalitic submersibi cu detectie;

o o ~ w

Introducerea si configurarea senzorilor de masurare a substantelor volatile in reactorul de
fotocataliza;

7. Evaluarea performatelor reactoarelor configurate asupra poluantilor notati mai sus.

5.2.  Concluzii Finale

Principala distinctie functionald dintre cele trei reactoare este modul de expunerea al
fotocatalizei la energia electromagnetica. Astfel primele doua reactoare prezentate sunt de tip pat
fix, unde catalizatorul este depus pe sticla acrilica iar ultimul reactor, chiar daca poate fi folosit si
cu pat fix, a fost testat prin dispunerea catalizatorului in suspensie. Una din principalele limite ale
reactoarelor fotocatalitice este distributia eficientd a luminii catre catalizatorii care sunt In contact
direct cu poluantii aposi. Un alt lucru important de mentiohnat este procesul de separare a
catalizatorul, sistemele de fotocatalitiza in suspensie necesitd un pas suplimentar. Astfel, pe langa
functionalitatea reactoarelor, cele doua metode au un impact direct asupra rezultatelor, mai ales
prin compararea directd a randamentelor intre cele doud reactoare submersibile. Reactorul trei,
arata un randament superior fata de reactorul doi, catalizatorul in suspensie oferind rezultate cu
pana la 30% mai bune in comparatie cu cel cu pat fix.

In cadrul exeprimentelor am obtinut randamente aproape maxime folosind catalizatorul
Ti102 reactorul nonsubmersibil (cap. 4.1) , cu un timp de expounere cu pana la 92% mai mic decat
timpul natural de injumatatire. Prin urmare, prin introducerea de noi functii economice in
configuratia sistemului cum ar fi aerarea si agitarea solutiei in timpul expunerii sau modificarea
pH-ului, ne asteptam la rezultate mai bune 1n ceea ce priveste expunerea in timp.

In cazul concentratiilor mai mici, ne asteptam la o reducere a timpului de expunere sub 4
ore din cercetarile prezentate mai sus si din testele preliminare efectuate in laborator. In comparatie
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cu reactoarele nonsubmersibile, rezultatele sunt superioare si ne oferd un punct de plecare in
alegerea tipului de reactor fotocatalitic in cercetari viitoare.

In ceea ce priveste reactoarul submersibile prezentat in cap 4.2, rezultatele obtinute in
cadrul testelor sunt inferioare celor obtinute cu ajoturul reactorului nonsubmersibil. Cu toate
acestea ne oferd un punct de plecare pentru constructia unor noi tipuri de reactoare fotocatalitice.

In prezent, rezultatele nu sunt la nivelul necesar pentru aplicarea unei astfel de solutii
tehnice in epurarea apelor menajere si industriale. Cu toate acestea, putem obtine o intelegere mai
bund a mecanismelor de fotocataliza, a capacitatilor catalizatorului TiO2 si an impactului
designului de reactor asupra eficientei deteriorii chimice prin fotocataliza, folosind experimentele
prezentate in capitolul 4.2. Unul din avantajele reactorelor submersibile (cap. 4.2 si 4.3) este faptul
ca ocupd mai putin spatiu decat cel nonsubmersibil datoritda configuratiei alese. De asemenea, au
avantajul de a fi construite pe axa verticala, ceea ce este esential pentru construirea sa la nivel
industrial.

In ceea ce priveste randamentele obtinute in capitolul 4.3, rezultatele experimentelor au
demonstrat ca reactorul a reusit sd Tmbunatateasca procesele fotocatalitice ale catalizatorului, ceea
ce a dus la rezultate bun in cazul surfactantul C16. Tn plus, In comparatie cu reactorul de tip
submersibil cu pat fix, rezultatele prelliminare obtinute in cazul altor surfactanti sunt mai bune.

Reactorul descris in capitolul 4.3 oferad avantaje atat in ceea ce priveste functionalitatea,
cat si In ceea ce priveste randamentul de oxidare catalitica. Functionalitatile reactorului ajuta
cercetatorul sa efectueze experimentele intr-un mediu controlat. Mai mult, prin utilizarea acestui
reactor, se pot obtine dete in timp real iar timpii de expunere sunt atent monitorizati.

Un alt avantaj al acestui tip de reactor este ca este versatil in ceea ce priveste cantitatea de
Ti02 utilizatd in experimente. Un avantaj suplimentar este posibilitatea de a utiliza alfi oxidanti,
cum ar fi peroxidul, Tn experimente de fotocataliza avansata.

5.3.  Perspective

Rezultatul ofera o baza solida pentru cercetarile viitoare care vizeaza rafinarea teoriei si
eficientizarea sistemelor de fotocataliza Tn domeniul apei uzate bazate pe nanotehnologie.

Continuarea dezvoltarii sistemului de detectie prin masurarea compusilor volatili utilizand
senzori §i echipamente accesibile ce pot duce la crearea unor echipamente accesibile pentru
monitorizarea si detectarea composilor organici in apele uzate.
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O alta directie ce poate fi urmatd este analizarea performantelor fotoreactoarelor
configurate si in cazul altor compusi organici. Mai mult, cu ajutorul fotoreactorului cu particule in
suspensie pot fi evaluate si cercetate noi metode de fotocataliza avansata.

Datoritd vesatilitatii reactoarelor prezentate, In cercetdri viitoare, pot fi testati diversi
poluanti ai apelor, prin comparatie cu rezultatele prezentate fiind posibile teoretizarea unor noi
mecanisme in procesul de fotocataliza. De altfel, diferentele dintre rezultatele obtinute de reactorul
din capitolul 4.2 si reactorul din capitolul 4.3, in condifiile unor teste viitore, prin observarea
continue a acestei diferente poate releva importanta procesului de mixare §i expunere treptata a
catalizatorului la radiatie electromagnetica. O alta perspectiva teoretica poate fi impactul presiunii
partiale la suprafata solutie asupra randamentului epurarii apelor.
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