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Material compozit cu proprietati adsorbantel fotocatalitice in domeniile 

spectrale ultraviolet ,i vizibil ,i procedeu de obtinere a acestuia 

Inventia se refera la un material compozit cu proprieta'ti adsorbante §i 

fotocatalitice manifestate la iradiere cu radialie in domeniile spectrale ultarviolet (UV) 

~i vizibil (VIS), obtinut pe baza de cenu§a de termocentrala §i un oxid semiconductor 

cu proprietali fotocatalitice, care sa fie valorificat in procesul epurarii avansate a 

apelor uzate industriale cu 0 incarcatura complexa, ~i la un procedeu de obtinere a 

acestuia. 

Sunt cunoscute materiale ~i procese de epurare consacrate dar, tinand cont de 

compozitia complexa a ape lor uzate din industrie (compusi anorganici ~i/sau organici 

biodegradabili sau ne-biodegradabili), aceste procese de epurare traditionale au 

eficiente §i deci aplicatii limitate. Utilizarea acestor metode prezinta dezavantajul ca 

sunt in general limitate numai Ja 0 clasa de poluanli sunt scumpe §i nu se poate 

realiza 0 epurare avansata care sa conduca la ape epurate care pot fi reintroduse in 

circuitul natural. 

Ca alternativa la procesele conventionale de tratare a apei sunt cunoscute 

procesele de adsorbtie, oxidare avansata, care prezinta avantajul aplicarii in conditii 

obi§nuite de temperatura, nu necesita aparatura foarte complicata ~i substraturile cu 

proprietati adsorbante ~i fotocatalitice se pot obtine ~i din de~euri solide reciclate. 

Schimbatorii de ioni, carbunele activ pulbere sau granular sunt adsorbanti eficienti 

dar foarte scumpi, care necesita ~i 0 regenerare costisitoare. 

Sunt cunoscute incercari privind utilizarea unor de§euri care sa poata fi utilizate 

ca substraturi adsorbante eficiente. Un de§eu foarte raspandit este cenu§a de 

termocentrala iar problema rezolvarii in conceptul dezvoltarii durabile a problemelor 

legate de ea a condus la numeroase crcetari care vizeaza fie neutralizarea efectului 

ei nociv asupra mediului (aer, apa, sol) fie utilizarea ei ca materie prima secundara in 

dezvoltarea de noi produse §i tehnologii. Totu§i, literatura de specialitate cunoa§te un 

numar relativ redus de lucrari (articole, monografii, brevete, etc.) care trateaza 

subiectul reutilizarii cenu§ii in general. 

Utilizarea cenu§ii pentru indepartarea metalelor grele, a coloranlilor, 

surfactantilor, compu§ilor fenolici, pesticide lor, glucidelor etc., reprezinta un domeniu 
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nou, intens abordat de diversre grupuri de cercetare din intreaga lume; un aspect 

important este ca solutiile identificate sa poata fi transferate tehnologic, pentru 

cantitati mari de ape uzate. De aceea, utilizarea unui adsorbant ieftin (un de§eu) cum 

este cenu§a de termocentrala, conduce la scaderea costurilor proceselor de epurare 

§i la valorificarea acestui de§eu aflat in cantitati foarte mari ~i rezolvarea a doua 

probleme importante ale depoluarii, apei, solului ~i a aerului. Functie de combustibilul 

supus arderii, functie de temperatura de ardere, tipul de cuptor cenu§a are 

compozitie variabila, mai bogata In compu§i anorganici in special in oxizi. 

Ca urmare, tratamentele de modi'ficare a compozitiei, de activare a cenu§ii ca §i 

domeniile de aplicatie sunt diferite §i trebuie optimizate in functie de caracteristicile 

produsului dorit. 

Sunt cunoscute cercetari privind utilizarea cenu~ii §i in alte scopuri, ca de 

exemplu: recuperarea dioxidului de siliciu, a carbunelui nears folosit ca adsorbant 

foarte ieftin pentru albastru de metilen, continut in apele uzate provenite din industria 

textila. 

Cenu§a poate fi transformata in materiale mezoporoase cu structura hexagonala 

cu un continut ridicat de aluminiu sau siliciu care pot fi folosi1i in reactiile catalitice. 

Compozitia §i morfologia cenu§ii 0 recomanda ca bun adsorbant in epurarea 

avansata a apelor uzate. 

Sunt cunoscute numeroase studii care s-au axat pe obtinerea de materiale 

adsorbante, prin modificarea superficiala a suprafe1ei cenu§ii, formarii de structuri 

zeolitice prin tratare cu solu1ii puternic alcaline (de exemplu NaOH aN) cu aplicatii in 

decontaminarea apelor radioactive, adsorbtia colorantilor [Dizge, N., Aydiner, c., 
Dirnirbas, E., Kobya, M., Kara, S., J. of Hazardous Materials, 150 (3), (2008) 737

746 .sau pentru retinerea prin adsorbtie a metalelor grele [S.8. Wang, Y. Boyjoo, A. 

Choueib, Ng, E., HW. Wu, z.H. Zhu, J. of Chern. Tech. and Biotech. 80 (2005) 1204

1209]]. Dezavantajul acestui tratament consta In concentratia excesiv de mare a 

solu1iei de NaOH care duce la cre~terea alcalinitatii apelor respectiv a pH-ului in 

emisar. 

Un alt dezavantaj 1'1 reprezinta heterogeneitatea accentuata a amestecului de 

substraturi care conduce la dificultatea modelarii unitare a adsorbtiei. Existenta mai , , 

multor mecanisme de adsorbtie a metalelor grele pe cenu§ile studiate este 

confirmata de studiul cinetic care confirma pseuodo-cinetici de ordinul I si " [J.H. 
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Choi, S.D. Kim, y.J. Kwon, W.J. Kim, , Micro. and Meso. Mater., 96 (1-3) (2006) 157

167.;, Y.S. Ho, G.J. Mc Kay, J. of Envir. Sci. Health, 34 (1999) 1179-1204] ~i 

respectiv difuzie inter-particule [S.J. Allen, G. Mc Kay, K.Z.H. Khader, J. Environ. 

Pollut. 56 (1999) 39-50] 

Asocierea cenu~ii de termocentrala cu sisteme fotocatalitice omogene (ex. 

Fenton) ~i/sau heterogene (ex. fotocatalizatori de tip semiconductor) reprezinta 

metoda de epurare avansata, prin mineralizare a unei game largi de poluanti 

recalcitranti sau toxici (coloranti, pesticide, compu~i fenolici, compu~i clorurati 

asociati cu metaIe grele, cu surfactanti, cu agenli de control al suprafelei). 

La nivel de aplicatii industriale, epurarea prin adsorbtie este un proces cunoscut 

dar prezinta dezavantajul ca se poate utiliza numai ca proces de pre-epurare 

deoarece apele epurate nu pot atinge nivelul de calitate impus de conditiile de 

deversare (concentratiile finale in umra proceselor traditionale de epurare sunt peste 

concentratiile admisibile). 

Seopul inventiei este de a realiza un material compozit cu proprietati adsorbante 

~i fotocatalitice destinat epurarii avansate a apelor uzate la nivelul de calitate impus 

de conditiile de deversare. 

Un alt seop al inventiei este de a realiza materiale cu proprietati adsorbante ~i 

fotocatalitice bazate pe cenu~i la un pret de cost cat mai mic, prin modificarea 

fncarcarii specifice utilizand adaosuri de Ti02 , W03, capabile sa fmbunataleasca 

capacitatea de adsorblie /fotodegradare a substraturilor; 

Un alt seop al invenliei este identificarea de noi substraturi care In procesul de 

epurare sa asocieze adsorblia cationilor metalelor grele ~i a colorantilor cu 

procesele oxidative a coloranli1or ~i surfactantilor, de epurare avansata intr-o 

singura etapa (adsorptie ~i fotodegradare) 

Un alt seop al inventiei este de a stabili 0 metoda industrializabila de obtinere a 

materialului compozit destinat epurarii evansate a apelor uzate. 

Inventia se refera la: , 

Materialul compozit conform inventiei este un material cu matrice 

micrometrica alcatuita dintr-un compus poli-oxidic de tip de~eu (cenu~a 

zburatoare de termocentrala) ~i umplutura/filler din semiconductor cu 

banda interzisa larga de dimenisiuni nanometrice, cu proprietati de 
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adsorbtie ~i fotocatalitice, datorate lncarcarii superficiale controlate ~i 

suprafetei specifice ridicate; 

- Materialul compozit adsorbant ~i fotocatalitic conform inventiei este obtinut din 

matrice micrometrica de cenu~a zburatoare de termocentrala spalata ~i 

umplutura de pulberi nano-metrice de dioxid de titan (amestec de polimorfi 

anatas: rutil de tip degussa P25), cu proprietati de adsorbant al speciilor 

cation ice ~i de fotocatalizator activ sub iradiere Tn Vis ~i Tn UV pentru 

mineralizarea poluantilor organici. Procesul de obtinere a compozitului descris, 

prin sinteza hidrotermala Tn conditii prietenoase mediului; 

Conditiii de control al proprietati1or materialului compozit micro-nano

structurat, capabile sa asigure capacitate ridicata de adsorbtie ~i proprietati 

fotocatalitice sub iradiere In UV ~i In VIS. 

Materialul compozit si metoda de obtinere a acestuia conform inventiei, prezinta 

urmatoarele avantaje: 

Materialul compozit este versatil ~i permite Tndepartarea simultana a 

mai multor clase de poluanti (metale grele, coloranti, surfactant, etc.); 

Materialul compozit obtinut prin siteza hidrotermala are suprafata 

speci'fica mare (peste 100 m2/g) ~i este deci functional ca: (a) absorb ant la 

lntuneric sau sub iradiere, cand permite lndepartarea prin concentrare: 

(a) a cationilor metalelor grele (b) ca ~i fotocatalizator in procese omogene 

sub iradiere in UV ~ in Vis pentru degradarea oxidativa completa 

(mineralizarea) poluantilor organici de tip coloranti, surfactanti, fenoli; (c) ca 

sursa de ioni de fier in procese fotocatalitice omogene, pentru degradarea 

oxidative a compu~ilor organici de tip fenoil, coloranti, surfactanti. 

Procedeul de obtinere al materialului compozit este simplu ~i conditiile 

de proces sunt prietenoase cu mediul. 

Materialul compozit conform inventiei are cost scazut fiind obtinut 

utilizand ca materie prima un de~eu, cenu~a zburatoare de termocentrala. 

Prezinta un nou material compozit ca substrat pentru procese simultane de 

fotocataliza ~i adsorbtie; 

Utlizeaza un de~eu, cenu~a zburatoare de termocentrala pentru obtinerea 

unui material capabil sa realizeze procese simultane de adsorbtie ~i 

fotocataliza activata in Vis sau UV; 

IJ!;
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Propune sinteza hidrotermala in condi1ii blande ca proces sustenabill}i simplu 

tehnologic de ob1inere a materialului compozit; 

Prezinta un set de parametrii de sinteza hodrotermala care conduc la 

ob1inerea de material composit cu suprafa1a specifica peste 100 m2/g l}i 

structura de tip zeolitic, cu matrice de cenul}a zburatoare de termocentrala l}i 

umplutura de semiconductor cu banda interzisa larga l}i suprafe11e specific 

marL 

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig.1 l}i 2 

care reprezinta: 

Fig.1. Schema tehnologica de obtinere a materialului compozit 

Fig. 2 Imagini de (a) micorscopie electronica de baleaj l}i (b) microscopie de 

forta atomica ale materialului. 

Materialul compozit adsorbant l}i fotocatalitic se obtine din matrice micrometrica 

de cenul}a zburatoare de termocentrala spalata l}i umplutura de pulberi nano-metrice 

de dioxid de titan (amestec de polimorfi anatas: rutil de tip degussa P2S), cu 

proprietati de adsorbant al speciilor cation ice l}i de fotocatalizator activ sub iradiere in 

Vis l}i in UV pentru mineralizarea poluantilor organici. 

Procedeul de obtinere a materialului compozit adsorbant l}i fotocatalitic, prin sinteza 

hidrotermala cu controlul parametrilor consta din parcurgerea urmatoareleor etape 

prezentate l}i in Fig.1: 

-Fractionarea dimensionala prin clasare a cenu~ii zburatoare l}i separarea fracliei cu 

dimensiuni de 20 ... 40 !!m.; 

-Spalarea fractiei selectate de cenul}a cu apa bidistilata prin agitare mecanica, timp 

de 24 ore. l}i separarea prin filtrare; 

-Uscarea fractiei spalate de cenul}a de termocentrala prin uscare la 105 -115°C; 

-Amestecarea la temperatura ambientala a materiilor principale: (a) fractia de ceunl}a 

de termocentrala spalata l}i uscata, (b) Ti02 (Degussa P2S) l}i (c) NaOH; cei trei 

componenti sunt maruntiti l}i se amesteca in raport 1:1:1,2; 

-Tratatament termic al amestecului de materiale pulverulente in cuptor la 500°C timp 

de 1ora, urmat de racire l}i maruntire mecanica; 

-Sinteza de tip hidrotermal in conditii sustenabile, in autoclava, utilizand ca mediu de 

dispersie apa din Marea Neagra in raport 19 materiale : 100mL mediu de dispersie. 
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Conditiile de proces sunt: Temperatura: 70 -80°C; agitare continua: 300 ... 500 rpm; 


timpul de agitare: 24h.; 


-Maturarea compozitului, in autoclava, fara agitare, \a 70°C timp de 4 zile. 


-Separarea materialului compozit prin filtrare ~i uscarea la 105 - 115°C; 


-Divizarea materialului compozit prin macinare mecanica. 


Materialul compozit astfel obtinut are urmatoarele proprietati: 

- Cristalinitate (evaluate prin difractie de raze X): 49,5 ..... 64,00% 

- Suprafata specifica: 100 ..... 130m2/g 

fncarcarea superficiala: pozitiva la valori ale pH-ului sub 3,65 ~i negativa la valori 

ale pH-ului peste 8,14. Materialul compozit prezinta mai multe puncte izoelectrice: in 

intervalul 3,65 ... 8,14. 

Materialului cornpozit revendicat are in compozitie anatas syn, rutil si 

aluminosilicati de tipul NasAIsSi10032 10 H20, maghenite Q, alti aluminosilicati. 

Structura este de tip zeolitic/compozit, evidentiata prin spectroscopie FT-IR, prin 

pikurile 950 -990cm-1
, vibratii de intindere asimetrica a legaturilor: Ti - 0, Ti-O-Si. 

Pikurile 400- 500cm-1
, vibratii in pori deschi~i banda O-Si-O. Pikurile 1400- 1500 

vibratii de intindere asimetrica Ti - 0. ~i pikurile 3000 - 3650cm-1, vibratie H - 0, 

respectiv H - OH din produ~ii de reactie hidroalumino-silicatici. 

Agregatele sunt uniforme cu dimesniuni sub-micronice, alcatuite din particule cu 

dimensiuni de 500 ... 900 nm, dispuse in aranjamente ordonate, Fig. 2: Rugozitatea 

materialului este cuprinsa intre 40 - 60nm. 
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Revendicari 

1 . Material compozit adsorbant ,i fotocatalitic caracterizat prin aceea ca se 

compune din matrice micrometriea de cenu~a zburatoare de termocentrala spa lata 

~i umplutura de pulberi nano-metrice de dioxid de titan (amestec de polimorfi anatas: 

rutil de tip degussa P25), cu proprietati de adsorbant al speciilor cationiee de metale 

grele ~i de fotocatalizator aetiv sub iradiere in Vis ~i in UV pentru mineralizarea 

poluantilor organici. 

2. Material compozit, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca are 

structura regulata de tip zeolitic ~i cu suprafata speeifica de peste 100 m2/g.,are 

cristalinitate (evaluata prin difraetie de raze X): 49,5 .....64,00%, are suprafata 

speeifica: 100 ..... 130m2/g, are incarcarea superficiala: pozitiva la valori ale pH-ului 

sub 3,65 ~i negativa la valori ale pH-ului peste 8,14., are puncte izoelectrice In 

domeniul 3,65 - 8,14, agregatele sunt uniforme cu dimesniuni sub-micronice, 

aleatuite din partieule eu dimensiuni de 500... 900 nm, dispuse In aranjamente 

ordonate (Fig2). 

3. Procedeu de obtinere a materialului compozit adsorbant ,i fotocatalitic, prin 

sinteza hidrotermala cu controlul parametrilor, caracterizat, consta in parcurgerea 

urmatoarelor etape (fig. 1): 

Fractionarea dimensionala prin elasare a cenu~ii zburatoare ~i separarea 

fraetiei cu dimensiuni de 20.. .40 ~m.; 

Spalarea fraetiei selectate de cenu~a cu apa bidistilata prin agitare meeaniea, 

timp de 24 ore. ~i separarea prin filtrare; 

Uscarea fraetiei spa late de eenu~a de termocentrala prin uscare la 105 -115°C; 

Amestecarea la temperatura ambientala a materialelor principale: (a) fractia de 

ceun~a de termoeentrala spalata ~i uscata, (b) Ti02 (Degussa P25) ~i (e) NaOH; cei 

trei componenti sunt maruntili ~i se amesteea in raport 1: 1: 1,2; 

Tratatament termic al amestecului de materiale pulverulente in cuptor la 500°C 

timp de 1ora, urmat de racire ~i marunlire meeanica; 

Sinteza de tip hidrotermal in conditii sustenabile, in autoclava, utilizand ea 

mediu de dispersie apa din Marea Neagra in raport 1 9 materiale : 100mL mediu de 

7/11 rVIJ) 



0· 2 0 1 5 - - 0 0 8 6 7 
1 9 -11- 2005 


8 

dispersie. Conditiile de proces sunt: temperatura: 70 -BOoC; agitare continua: 

300 ... 500 rpm; timpul de agitare: 24h.; 

Maturarea compozitului, in autoclava, fara agitare, la 70°C timp de 4 zile. 

Separarea materialului compozit prin filtrare ~i uscarea la 105 - 115°C; 

Divizarea materialului compozit prin macinare mecanica; 

Stocarea materialului compozit revendicat In vase inchise. 
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Fig.1. Schema tehnologica de obtinere a materialului compozit 

Sislemul 

de canalizare 

(a) (b) 

Fig. 2 Imagini de (a) micorscopie electrnica de baleaj si (b) microscopie de forta 

atomica ale materialului 
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