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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
catalizator pentru hidrocracarea bio-uleiului de piroliza
hidrotratat. Procedeul, conform inventiei, constd in
etapele de impregnare succesiva a suportului granulat
cu gamma-alumina cu precursori de MoO;, Ni, SnO,
prin metoda umplerii porilor, respectiv, precursor de Pt,
prin metoda depunerii incipiente, la o viteza volumara a
solutiilor de impregnare de 0,1...1,9 h,, urmatd de
uscare la 110..180°C, timp de 4h, calcinare la

350...500°C timp de 6 h si activare in situ in curent de
hidrogen la temperatura de 250...500°C timp de 3...12
h, rezultdnd un catalizator de tip 6% Ni-0,8% Pt-12%
MoO;-4% SnO.,/gamma-Al,O, care este utilizat Tn
procesul de hidrocracare a bio-uleiului de piroliza
hidrotratat, cu performante privind indicele de aciditate,
indice de iod, viscozitate si putere calorica.
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JOFICIUL DE STAT PENTRU INVENTH §i MARC:
Cerere de brevet de inventie

Nr. .5 20 0o 1o

Data dencalt conedkd.l1s 2000, )

FOTOCATALIZATOR CU ACTIVITATE IMBUNATATITA PENTRU DEGRADAREA
COLORANTILOR TEXTILI

Inventia se referd la o metodd de preparare a unui fotocatalizator de tipul feritei de cobalt
(CoFe204) cu oxid de argint (Ag20) cu activitate imbunatatitd prin adaugarea persulfatului de
amoniu (PSA), testat pentru degradarea colorantilor textili de tip Direct Orange — 26 deversati in
mediul acvatic, precum a reactorului §i procedeului fotochimic utilizati la degradarea
fotocatalitica a acestor coloranti textili. In prezenta inventie, se prezinta inlocuirea materialului
clasic de tip TiO2 cu noul sistem CoFe;O4 / Ag2O / PSA. Dezvoltarea continud a industriei
textile, a pieldriei si a altor industrii, au contribuit si contribuie la utilizarea unei cantitdti mare de
ape uzate bogate in coloranti care este deversatd in mediul natural producand poluarea acestuia.
Datoritd varietdtii si compozifiei complexe a colorantilor industriali, acestia sunt dificil de
indepartat din ape, perturband si distrugdnd mediul de crestere biologica din cursurile de apa.
Prin urmare, tratarea si reciclarea apelor uzate colorante sunt de o mare importan{d pentru
dezvoltarea durabild a economiei si protectiei mediului. Procesele utilizate in prezent pentru
tratarea apei, cum ar fi coagularea, precipitarea, oxidarea biologica si tehnologiile de purificare,
cum ar fi adsorbtia cu cirbune activ si tratamentul cu membrand sunt dificil de aplicat.

Industria textild este o industrie mare consumatoare de apa curatd ca mediu primar pentru
aplicarea pe tesdturd a colorantilor si a diferitilor auxiliari care intervin in procesele de finisare
textild. Pentru a vopsi 1 kg de fibra se utilizeaza 100-180 | de apa [Petek, J. si colab. - Conserv.
Recycl. 17, 169-188, 1996; Zheng, H. si colab. - J. CO2 Util. 16, 272-281, 2016]. Anual in
efluentii industriali sunt deversate 280.000 tone de coloranti textili, contaminanti cu potential
cancerigen §i mutagen asupra organismelor acvatice si asupra omului atunci cdnd contamineazi
sursele de apd potabild. Solidele aflate in suspensie in efluenti pot infunda branhiile pestilor, ceea
ce are drept consecinta intarzierea dezvoltarii sau chiar decesul acestora. Deversérile puternice
ale colorantilor reduc patrunderea luminii avdnd repercusiuni asupra fotosintezei diferitelor
specii de alge si a autocuratarii apelor de suprafata.

Metodele fizice si chimice tradifionale sunt dificil de aplicat, iar degradarea completi a
poluantilor organici din cursurile de apa este practic imposibila. Cu toate acestea, ca tehnologie

avansatd de oxidare, tehnologia de fotocatalizd omogenéa/eterogend se impune in domeniu prin
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metoda simpla de preparare a materialelor, costuri reduse si disponibilitatii sale. Prin utilizarea
radiatiei solare aceastd metoda are un rol esential in domeniul purificérii apelor poluate.

Se cunoaste ca degradarea fotocataliticdi a multora dintre poluantii de tip organic utilizdnd
fotocatalizatori precum TiO, este atractiva in protectia mediului, mai ales prin deja cunoscutele
procedee de oxidare avansata (POA). In ultimii ani, metoda de tratare prin oxidarea fotocatalitica
cu nanomateriale de tipul TiO; a primit o atentie extinsd in diverse domenii, inclusiv protectia
mediului inconjurétor, si a fost aplicatd tratamentului apelor uzate.

Fotocatalizatorii sunt folositi pe scard largd in tratarea apelor reziduale poluate cu diversi
poluanti, purificarea aerului, sterilizarea si dezodorizarea aerului.

TiO; este un semiconductor fotoactiv, care prin iradiere cu radiatie ultravioletd (lungimi de unda
mai mici de 400 nm), poate genera o pereche electron-gol prin migrarea electronului din banda
de valentd in banda de conductie a semiconductorului, cu o valoare Eg de 3.2 eV, fiind
recunoscutd drept o valoare de referintd in fotocataliza.

Cu toate acestea, un dezavantaj in folosirea TiO: este acela ca absoarbe o micd portiune din
spectrul solar in regiunea UV, de aceea este necesar si se utilizeze compusi cu valoare deplasata
a pragului de absorbtie spre zona spectrului vizibil al radiatiei solare.

Reactia fotocataliticd este un proces in care un catalizator absoarbe energia luminii si produce
unele specii cu caracter puternic oxidant pentru a degrada unele substante anorganice si organice.
Tehnologia fotocataliticd cu dioxid de titan este o tehnologie moderna de epurare a apelor uzate,
cu consum redus de energie si eficienta, fara poluare secundara si care implicd un proces simplu.

Cercetarile din ultimii ani in domeniul protectiei mediului si implicit al apelor uzate provenite
din procese de vopsire si finisare textild se concentreaza pe utilizarea caracteristicilor deosebite
pe care le prezintd oxizii metalici, avind in vedere cd nanotehnologia poate furniza concepte si
materiale noi in acest scop.

Se cunosc mai multe tipuri de materiale fotocatalitice, fie din categoria oxizilor metalici (CaO,
Zn0, Ti0,), fie din categoria feritelor (ZnFe>O4, CoFe;0s, NiFe;04) care pot degrada
fotocatalitic probe de ape reziduale poluate cu diversi coloranti textili.

Metodele clasice de depoluare trebuie inlocuite cu tehnici mai performante, cu randamente
superioare §i costuri scazute de epurare. In acest context, procedeele de oxidare avansatd (POA)

ce se bazeazad pe degradarea compusilor susceptibili la oxidare prin intermediul radicalilor OH
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generati in situ, implicd din punct de vedere al mecanismului: fotoliza UV, UV/H202, UV/Os3,
UV/H;02/03, precum si a unui agent oxidant prin urmétoarele etape:

e absorbtia de radiatie luminoasa

e fotoexcitarea UV a unui catalizator

e separarea de sarcini (goluri si electroni)

e reactionarea golurilor cu moleculele de apd si ionii hidroxil generafi sau adsorbifi pe
suprafaia semiconductorului prin oxidarea fotocataliticd, cea mai cunoscutd fiind
UV/TiO;.

Degradarea poluantilor cu sistemul UV/TiO; este un proces de suprafatd, cu eficien{d redusa,
dependenta de concentratia redusa de radicali OH generati pe suprafatd, in functie de radiatia UV
incidenta, provenita din surse artificiale si radiatia solara.
Pan3 in prezent, materialul semiconductor TiO2 este unul dintre cele mai studiate materiale
fotocatalitice, care are avantajele conversiei fotoelectrice de Tnalta eficientd si a stabilitatii bune.
Cu toate acestea, semiconductorul dioxid de titan cu o valoare de banda interziza de 3.2eV, poate
fi excitat doar cu lumina ultravioletd, este dificil de recuperat din sistemul de dispersie, rezultdnd
deseuri uriase. Prin urmare, cercetitorii se angajeazi sd dezvolte tehnologia de oxidare
fotocataliticd care utilizeazd nanoparticule magnetice pentru remedierea mediului, deoarece
nanoparticulele magnetice pot fi recuperate printr-un cdmp magnetic, propice pentru aplicatii
industriale la scard largd. Printre ele, materialul magnetic semiconductor de tip feritd cu structura
spinel are un decalaj de banda relativ ingust si este o alternativa viabila in domeniul fotocatalizei.
Se cunosc mai multe procedee utilizate pentru degradarea poluantilor din apele
reziduale, dintre care citam:
Brevetul de inventie RO127640 B1, care se referd la un procedeu pentru decontaminarea apelor
reziduale care provin din industria textild, si care au un continut relativ ridicat de coloranti care
se adreseazd in special colorantilor BEZAKTIV GELB S-BR, BEZAKTIV ROT S-3B 150 si
BEZAKTIV BLAU S-FR 150. Inventia are la bazi utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni
si/sau a calixarenelor pentru a raspunde cerintelor specifice aspectelor ecologice in procesele
chimice textile: ateliere de vopsire, curdtitorii chimice si tdbacdrii. Calixarenele se obtine prin
condensarea in cataliza acida sau bazicd a fenolilorpara-substituifi cu o aldehida, de exemplu,

formaldehida, alchilaldehida, arilaldehida sau heteroarilaldehida, preferabil formaldehida.
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Dezavantajul acestei metode constd in dificultatea de obtinere a calixarenelor si nu foloseste
fotocataliza.

Brevetul de inventie CN108383156A, care prezintd o metodd de preparare a nanomaterialelor
de dioxid de titan pentru curdfarea apei, din tetrabutilul titanat si tetrafluorura de titan,
amestecate uniform la un raport de masa de 0,8 la 1,2: 1 si apoi plasate intr-un creuzet ceramic i
introduse in cuptorul de depunere a vaporilor chimici. Se formeaza un precipitat alb sau galben
pal ca dioxid de titan. Metoda este complicata si intregul proces trebuie efectuat in azot sau
mediu vidat, ceea ce impiedicd productia sa industriald, fiind un procedeu greoi de realizat.
Brevetul de inventie CN104445507A, prezintd un dispozitiv §i 0 metodd pentru degradarea
tipariturilor si vopselelor din apele uzate prin descarcare pulsatd cu plasma de inaltd tensiune cu
catalizator dioxid de titan. In aceastda metoda se foloseste etanol absolut, titanat de n-tetrabutil,
apa distilata dublu, acid azotic, acid clorhidric diluat etc.si care contribuie la realizarea unui sol.
Solul este acoperit in mod uniform pentru a forma o peliculda de dioxid de titan, care este
sinterizatd intr-un cuptor cu mufld, iar catalizatorul de dioxid de titan este excitat de lumina
ultravioletd din descarcarea impulsului. Acest dispozitiv include o serie de componente, cum ar
fi alimentarea cu impulsuri de 1nalta tensiune, stocarea, reactorul, sonda de nalta tensiune, sonda
de curent, pompa de vid, pompa peristalticid etc. Dezavantajul acestei metode il reprezintd faptul
ca are o structurd complicatd si foloseste impulsul de inaltd tensiune pentru a genera lumina
ultraviolet pentru a cataliza dioxidul de titan.

Procedeul de depoluare fotocatalitica a colorantilor textili din apele reziduale, conform
inventiei noastre cuprinde o faza de oxidare fotocatalitica, cu catalizator in suspensie de tip ferita
de cobalt CoFe204, cu proprietéti magnetice excelente, buna stabilitate chimica si banda interzisa
de 0.87 eV sau mai micd. Intrucit recombinarea electroni-gauri fotogenerate este rapida, se
inregistreazd o reducere a performantelor fotocatalitice a feritelor. In acest sens, se prefera o
addugare de metal, iar argintul este un bun exemplu. Ag2O manifestd o aciditate ridicata, iar
prezenta unui oxidant de tip persulfat de amoniu, si iradierea cu lumina solara timp de 14 ore,
conduce la distrugerea colorantului pana la 90%. Formularea din prezenta inventie se afla sub
forma de dispersie a constituentilor §i actioneaza ca si fotocatalizator pentru distrugerea DO-26,
cu posibilitatea de recuperare si regenerare a acestui fotocatalizator.

Semiconductorul CoFe;O4 este un tip important de material de feritd moale, cu banda

interzisa de aproximativ 0,87eV, astfel incat electronii din banda de valenta a semiconductorului
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CoFe;04 pot fi excitati de lumina vizibild, si are o buna conversie fotoelectricd. Deoarece
potentialul benzii de valentd a semiconductorului CoFe204 este scidzut, iar rata de recombinare a
transportatorilor fotogenerati este foarte mare, rezultdind in eficienta cuantica scdzuta,
semiconductorul CoFe;Os este rar utilizat direct ca si fotocatalizator.

Ag>0 are o suprafatd mare, o conductivitate electronica excelentd, iar potentialul sdu de
banda interzisa este mai mare (1,35 eV) decat alL feritei CoFe;O4 (0.87 V), astfel incat poate fi
folosit ca un purtator de sarcind §i poate construi o heterostructurd nano CoFe;04/Ag20 (Eg =
1,13 eV) pentru a compensa deficienta fotocataliticd a unui singur semiconductor CoFe2Oa.
Ferita CoFe;Os4 prezintd multe caracteristici favorabile la lumind, caldurd, electricitate,
magnetism etc., si a primit o atentie largd in ultimii ani. Ferita de cobalt este o feritd cu o
structurd spinelica si cu o valoare de banda interzisa de 0.87eV, care are o buna activitate
cataliticd la lumind vizibild, iar caracteristica remarcabild a CoFe;04 este cd este stabild, non-
toxica si nu provoacd coroziune chimicd si coroziune fotochimicd, dar folosita singurd pentru
cataliza si degradarea poluantilor are un efect foarte slab. in prezent, performanta fotocatalitica a
dopajul sau ca si compozit. Feritele sunt materiale alternative viabile la TiOz pentru a fi utilizate
ca fotocatalizatori pentru protectia mediului. Feritele metalelor tranzitionale pot fi mai adecvate
si promitatoare datoritd mai multor avantaje: sunt catalizatori eficienti cu site-uri active specifice
si, cel mai important, decalajul sdu de banda ingusta se potriveste cu spectrul solar. Printre
diferitele materiale de ferita semiconductoare CoFe;Os cu structurd spinelicd este mai
promititoare datoritd decalajului sdu de banda ingusta, stabilitdtii fotochimice bune, proprietatii
magnetice favorabile §i poate prezenta reactii fotochimice caracteristice in special sub iradierea
cu radiatie vizibild. Spinelii cu ioni divalenti in siturile tetraedrice sunt numiti spineli normali, in
timp ce compusii cu ioni divalenti atat in siturile tetraedrice, cét si in cele octaedrice sunt numiti
spineli inversi. In structura spinelica inversa, toti ionii Co?* ocupa siturile octaedrice ale
structurii, jumitate din ionii Fe** pot ocupa, de asemenea, siturile octaedrice, iar restul ionilor
Fe** rdman in siturile tetraedrice. Selectarea CoFe;O4 printre alte ferite se bazeazi pe activitatea
sa redox si mai ales capacitatea sa de a stoca oxigen in vacantele cristalului. Prin urmare,
CoFe04 este un candidat excelent pentru a degrada poluantii periculosi pentru mediu. In general
cationii divalenti Co?" si cei trivalent Fe** sunt distribuiti intre siturile tetraedrice si octaedrice,

iar acest tip special de distributie cationica imbunatiteste proprietdtile magnetice ale feritei
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spinelice CoFe;0s. Prezenta nanoparticulelor magnetice CoFe;Os intr-un sistem de reactie
fotocatalitica are un avantaj suplimentar, deoarece aceste nanoparticule pot fi separate magnetic
de solutia de reactie si pot fi reutilizate dupa un tratament adecvat. Pentru a imbunétati valoarea
de bandd interzisa si implicit activitatea fotocatalitica, ferita de cobalt a fost legata chimic de
oxidul de argint, Ag,0, stiut fiind faptul ca metalele nobile sunt studiate pe larg pentru aplicatii
fotocatalitice, in special atunci cand sunt utilizate in combinafie cu materiale semiconductoare.
Acest lucru se datoreazd in principal faptului cd Ag,O influenteazd sarcina interfaciald si
transformdrile energetice in prezenta semiconductorilor, si are o activitate fotocataliticad
promitdtoare datoritd proprietafilor sale optice si electronice. Rolul major al Ag in astfel de
sisteme este ca actioneazd ca transportor de electroni care faciliteaza transferul electronilor inter
faciali in compozit si de asemenea, datoritd rezonantei sale plasmonice de suprafatd ajutd
compozitul sd absoarbd lumina vizibild, care este componenta majord a luminii solare. Prin
urmare, combinarea tuturor acestor proprietdti materiale intr-un singur sistem poate duce la
imbundtdtirea eficientei fotocatalitice. Activitatea fotocatalitica a acestei ferite este intensificata
cu un oxidant suplimentar, cum ar fi persulfatul de amoniu (PSA). Activitatea fotocatalitica a
CoFe;0q4 a fost, de asemenea, studiatd in prezenta PSA care actioneaza ca un oxidant. Prezenta
PSA intr-o reactie fotocataliticd este beneficd in special datoritd structurii sale asimetrice si
naturii dipolare a moleculei. PSA formeaza un complex de transfer de sarcind cu CoFe;Os (cu
ionul de fier din feritd), are o afinitate puternicd pentru electroni, factor favorizant pentru
generarea pozitiilor redox active de suprafatd, fiind favorizate reactiile cu transfer de electroni.
Capacitatea de donare sau acceptare a electronilor va fi, de asemenea, diferitd pentru moleculele
initiale si moleculele in stare fotoexcitatd. Ionul Co?* din CoFe;04 se poate lega cu usurinti de
molecula de oxigen prin administrarea unui electron. Produsele rezultate pot fi ionul Co®* §i
radicalul superoxid. Ionul superoxid este un agent oxidant mai puternic decat peroxidul si este
capabil sa genereze H20; si Oz in prezenta apei sau a acizilor. Acest radical liber de super oxid
activat poate oxida molecula substratului organic.

In acelasi timp, reactia de reducere care implica radicalul superoxid poate duce, de
asemenea, la formarea de H,O:. Ionii Fe’* si ionii Co?" pot afisa, de asemenea, reactii foto-
Fenton in prezenta H,0O2 generat in-situ. Procesul clasic de foto-Fenton implica ioni ferosi si
H>0O; intr-un sistem de reactie omogen. H202 actioneazd ca un oxidant in reactie. Dacd se

utilizeazd alti oxidanti, atunci procesul este denumit proces foto-Fenton modificat. Atat
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mecanismele de oxidare, cdt si cele de reducere sunt benefice pentru reactia de degradare
fotocataliticd. Starile de oxidare ale ionilor metalelor tranzitionale Co si Fe pot varia si pot exista
foarte usor in mai multe stari de oxidare. Ambii ioni pot apdrea in stédri de oxidare +2/43 pe baza
procesului de donare a electronilor sau de acceptare a electronilor. Procesul de oxidare/reducere
poate avea loc, de asemenea, in conditii de iluminare.

Electronul fotogenerat fie de Fe** fie de ionii Co** isi modifica configuratia electronici
stabila, iar ionii vor atinge in mod spontan starea stabild prin acceptarea/donarea electronului n
timpul reactiilor fotochimice. Prin urmare, acesti ioni participa eficient la procesul de reactie
fotocatalitic si fotoFenton simultan. Diferitele procese de reactie care apar pot fi enumerate ca
fotocatalizd cu CoFe,O4, foto-Fenton cu ioni Co?* / Fe** in prezenta H2O; generat in-situ, foto-
Fenton modificat cu joni Co®" / Fe*" in prezenta persulfatilor si a procesului de homolizi a
persulfafilor pot apédrea simultan, iar efectele sinergice dintre aceste reactii sporesc rata de
degradare fotocatalitici. Reactiile fotocatalitice fie cu ioni Fe?*, fie cu procesul avansat de foto-
Fenton (APFP) in care sunt utilizate particulele nano Fe? pot apdrea numai in intervalul pH-ului
de 2-3,5. Aceasti limitare se datoreazi procesului de coroziune a ionilor Fe? */ nanoparticule Fe®,
deoarece acestea formeaza hidroxizi la conditii de pH mai mari de 3,5 si aceasta limitare poate fi
depasita prin utilizarea CoFe2Oa.

In prezenta cercetare, reactiile foto-Fenton cu CoFexOs4 se pot desfisura in intervalul de
pH-ul de 6-7. Fotoliza PMS poate conduce la radicali liberi hidroxil si sulfat. Dar acesti radicali
liberi in absenta catalizatorului au timp de viata de scurtd durata si dispar rapid si, prin urmare,
perioada de timp de degradare observatd este de 180 min. CoFe204 In prezenta PMS aratd o
vitezd imbunatititd de degradare fotocatalitica de 90-95%. Diferite specii reactive ce apar in
procesul de degradare includ géauri, radicali liberi hidroxil vrac /suprafatd, radicali super oxid etc.
Aceste specii oxidante fotogenerate, sunt esentiale in intelegerea mecanismului de fotocataliza.
Gaurile sunt specii oxidante primare in reactiile fotocatalitice si pot fi implicate in cele doua céi
de cale a reactiilor: i) poate ataca direct moleculele substratului adsorbit de suprafata, ii)
reactioneazd cu apa adsorbitd de suprafatd sau grupuri hidroxil pentru a produce radicali liberi
hidroxili oxidativi care ataca ulterior moleculele substratului. In acest proces durata de viata a
gaurilor este de ordinul picosecundelor, iar fotocatalizatorii au atras atentia ca fiind “catalizatori
favorabili mediului” deoarece prezintd un potential de oxidare a compusilor organici in produsi

netoxici ca CO2 si H20, descompun NOx si reduc COz prin iradiere in lumind UV. Noua

e
b



RO 135719 A2

abordare pentru tratamentul apelor uzate se bazeaza pe principiul fotocatalizei prin asa numitele
Procese de Oxidare Avansata (AOPs), ca o posibild alternativa la tehnologiile conventionale de
tratare a apei. Metoda este consideraté eficientd in degradarea compusilor xenobiotici si poate fi
aplicatd pentru conversia poluanfilor toxici in intermediari biodegradabili sau pentru
mineralizarea lor 1n cursul tratamentului de epurare al apelor uzate. TiO2 este cel mai utilizat
fotocatalizator pentru decontaminarea mediului, datoritd avantajelor pe care le prezintd:
stabilitate chimicd, termica si biologica ridicatd, abilitatea de a fi activat de lumina solard in
cazul TiO», sinteza printr-un procedeu simplu si economic si utilizarea fara riscuri de poluare
secundara. Cu toate acestea, utilizarea unui fotocatalizator heterogen pulverulent de tipul TiO2
ridica probleme legate de separarea acestui fotocatalizator si reducerea eficientei radiatiei
luminoase in fotoreactor datoritd turbulentei solutiilor tratate. Procesele de oxidare avansatd
(Advanced Oxidation Processes — AOPs) sunt utilizate pentru degradarea poluantilor refractari,
dificil de inldturat prin metodele clasice fizico-chimice si biologice. Pand in acest moment,
dintre procesele de oxidare avansatd oxidarea Fenton si foto Fenton a fost utilizatd cu succes in
epurarea apelor uzate industriale.

Principalul avantaj al fotocatalizei este reprezentat de faptul cd semiconductorii sunt
ieftini §i pot asigura degradarea avansatid a diferitilor compusi organici, chiar panid la
mineralizarea acestora.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in obtinerea unei compozitii
sub formad de pulbere pentru degradarea colorantului textil Direct Orange-26 (DO-26) in
reactoare fotocatalitice prin folosirea CoFe204/Ag20, cu dimensiunea particulelor de pana la 200
nm cu rol de fotocatalizator, in amestec cu persulfat de amoniu, pentru a actiona fotocatalitic in
degradarea colorantilor pentru textile si realizarea depoluérii apelor uzate cu ajutorul radiatiei
solare si/ sau cu ajutorul lampilor de UV prin fotocataliza.

Procedeul de depoluare fotocataliticd a colorantilor textili din apele reziduale, conform
inventiei, cuprinde o fazd de oxidare fotocataliticd, cu catalizator In suspensie de tip feritd de
cobalt CoFe,0s, cu proprietafi magnetice excelente, buna stabilitate chimica si banda interzisa de
0.87 eV sau mai mica. Intrucidt recombinarea electroni-gauri fotogenerate este rapida, se
inregistreazd o reducere a performantelor fotocatalitice a feritelor. In acest sens, se prefera o
addugare de metal, iar argintul este un bun exemplu. AgoO manifestd o aciditate ridicata, iar

prezenta unui oxidant de tip persulfat de amoniu - PSA, si iradierea cu lumind solara timp de 14
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ore, conduce la distrugerea colorantului pana la 90%-95%. Formularea din prezenta inventie se
afla sub forma de dispersie a constituentilor si actioneaza ca si fotocatalizator pentru distrugerea
DO-26, cu posibilitatea de recuperare i regenerare a acestui fotocatalizator.

Feritele absorb lumina ultravioletd, fiind un foarte bun fotocatalizator, si catalizeaza
degradarea poluantilor organici cum ar fi hidrocarburile aromatice polinucleare, formaldehidele
sub influenta luminii ultraviolete.

Mecanismul fotochimic de reactie este:

CoFez204 + hv> CoFex04 (eca™ + hvp?)

hvg™+ OH- > *OH

2 ecp+ 02 + 2H+ > H202

ecs+ H202 - «OH + OH"

*OH -+colorant->produsi de degradare

Co*" + H,0,-> Co** + «OH +OH

H202 + «OH - HOO+ +H20

Co** +HOO+*> Co®* + H* + O,

HOQ-« +colorant = produsi de degradare
Prezenta inventie se referd la un sistem de compozitie de fotocatalizator sub forma de pulbere, cu
proprietdti fizico-chimice Imbunititite, cu eficienta fotocatalitica ridicatd, care dispersata in apa
si In prezenta unui oxidant precum persulfatul de amoniu, poate conduce la degradarea
colorantului textil DO-26 pana la 90% ...95%.
Persulfatul de sodiu poate fi catalizat cu fier, acizi, baze si cadldurd. Acest lucru permite
persulfatului de sodiu sa fie eficient intr-o gama larga de conditii extreme.
Persulfatul este un oxidant puternic, conform reactiei:

S:,08> +2H" + 2¢~=>2 HSO4"
In prezenta unui catalizator, cum ar fi feritele, persulfatul poate fi transformat pentru a forma
radicali de sulfat.
S20s? + initiator => SO4 "+ SO4”

Radicalul sulfat suportd un mecanism de reactie similar cu radicalul hidroxil generat in procesul
foto-Fenton. Radicalul sulfat este una dintre cele mai puternice specii oxidante cu un potential

redox estimat la 2,6 V, similar cu cel al radicalului hidrbxil, 2,7 V. Aplicarea Fe**ca activator



RO 135719 A2

P

persulfat este limitata de transportabilitatea acestuia. Fe**este in cele din urma oxidat de persulfat
la Fe*, care este insolubil la un pH mai reactie similar cu radicalul hidroxil generat in procesul
foto-Fenton. Aplicarea Fe’*ca activator persulfat este limitatd de transportabilitatea acestuia.
Fe**este in cele din urmi oxidat de persulfat la Fe**, care este insolubil la un pH mai mare de 4.
Reactiile fotochimice mediate de PSA sunt:

2Fe? + S04 > 2Fe*" +2 S0

Fe** + 3 H,0 > Fe(OH)** + 3 H*

S04+ S208> > SO+ 8,05™

CoFe204 + hv (A > 400 nm) = CoFe204 (ecs” + hve")

S208> + - > S04+ + SO+

S04+ HO » HSO4 + OH*->+0OH + SO,~+ H*

h*/ SO4/*OH + DO-26 —>intermediari = CO; + H20

S205%" + H+ = HS;05

HS205>S04+ S04+ H*

S208% + OH.> SO4+ +HSO4 +1/2 O

S04+ + H2O >HSO4- + Y2 O2

20H. = H;0»

pH alcalin: SO4™ + OH ?S04* + +OH

pH acid: SO4~+ H20 >S04* + «OH + H*

S04+ RHz 2S04+ H" + «RH

RH. + $,08% > R +8042+ H" + SOQ4+

2R. 2 RR (dimer)

H202 = H20 +1/2 O3

S;08% + Hy0; > 2H+ + 25042 +0;

Pentru realizarea sistemului fotocatalitic se parcurg urmétoarele etape:

a) Procedeul de sinteza a feritelor la temperaturd joasa, prin intermediul unor precursori chimici
de tip complecsi oxalato-hidrazinati care se descompun exotermic, §i constd in amestecarea
oxalatului de amoniu cu hidrat de hidrazina 25%, in raport molar de 1:3, in atmosfera de azot la
80 °C, timp de o ora, apoi se addugi lent, sub agitare, in atmosfera de azot, la 50 °C o solutie
saturata de sdruri solubile de Fe(II) si de séruri solubile de CoCl, in raport corespunzitor feritei,

precipitatul obtinut fiind spélat, uscat, incélzit in aer, pentru descompunere, la temperaturi pana
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la 200 °C, si supus apoi unui tratament termic la 300 °C in aer, timp de o ord. Precipitatul a fost
spalat, filtrat si uscat la 70 °C pentru a evita descompunerea termica, urmat de incélzire in aer la
260 °C, precursorul se descompune exotermic producand o pulbere fina, cristalina, din material
ceramic oxidant. Acest material a fost analizat dupa un tratament termic la 500 °C, in aer, timp
de o ora. Produsul are formula chimicd CoFe,Os4 si este utilizat pentru sinteza CoFe204 — Ag;0.
b) Ferita de cobalt prezintd o bund stabilitate la temperatura ambianta si la imbatranire prin
adaugare de aditivi, precum persulfatul de amoniu.
Pentru sintetiza CoFe;04 — Ag20 cu 60% in greutate continut Ag,0, se utilizeazd nanoparticule
de CoFe;04 - si AgNO3 in raport masic de 1:2...3 1in solutie de apd deionizata (DI) cu agitare
continud timp de 2 ore, urmatd de addugarea prin picurare a unei solutie 0,3 M de NaOH, la o
vitezi de picurare de 3,2 ml min’! si suspensia astfel obtinuti se agitd timp de 2 ore pani cand
culoarea neagra initiald se schimba in maro inchis. Suspensia a fost apoi separatd magnetic cu un
magnet permanent. Solidul separat a fost spalat cu apd deionizata de trei ori succesiv pentru a
dizolva orice materie prima nereactionatd sau impurititile rimase si se usucd peste noapte la 60
°C 1n aer pentru a obtine prin mojarare un produs sub forma de pudrd de culoare maro inchis.
¢) In reactorul fotocatalitic se introduce o cantitate de 100-500 ml apa rezidualda pH 8 pentru
degradarea colorantilor textili Direct -Orange-26 cu o concentratie de 30... 60 mg/l, se adauga
o cantitate de 0,05 ...1,5 g CoFe;04 — Ag0 si o cantitate de solutie de persulfatul de amoniu 1
...20 ml solutie 10* M, se amestecd si in prealabil se pastreazi la intuneric timp de 30 de minute
pentru a se obtine echilibrul lor de absorbtie si desorbtie, si se supune iradierii cu lumina vizibild
naturald — radiatie solard si/sau artificiald — lampi UV cu barbotare cu aer prin instalatia
reactorului timp de 2-14 ore. Dupa iradiere se realizeazd degradarea colorantului textil DO-26
pana la 90% -95%. Apa astfel obtinutd se filtreazd si rezultind depunerea si retinerea
particulelor de CoFe;04 — Ag20 care sunt supuse uscdrii la 30...40 °C in aer urmat de operatia
de spalare cu apd deionizata de mai multe ori succesiv pentru a dizolva orice materie
prima nereactionatd sau impuritatile rimase si se usca la temeperatura de 50... 60 °C. CoFe2O4
— Ag0 rezultat se utilizeaza prin reciclarea acestuia in procesul de fotocataliza din reactor.

Inventia prezinta urmétoarele avantaje:

- asigurd generarea radicalilor hidroxil implicati in degradarea DO-26 prin utilizarea

excitarii catalizatorului de catre radiatia solara si/sau artificiala;,

1/

Gl



RO 135719 A2

- necesitd addugarea de agent oxidant pentru cresterea concentratiei radicalilor hidroxil
generati corespunzator unor randamente superioare de degradare a DO-26;

- forma de utilizare a catalizatorului, pulbere in suspensie, asigura suprafata superioard de
expunere a catalizatorului la lumina solard sau artificialda gi implicit un nivel al
concetratiei radicalilor hidroxil corespunzator degradarii avansate a DO-26;

- catalizatorul epuizat necesitd doar depozitare temporard, refacerea capacitétii lui
fotocatalitice realizandu-se dupd aplicarea unei simple operatii de spdlare cu apa
acidulati;

- nu necesitd reactoare fotocatalitice cu geometrie speciald cu probleme speciale de
mentenanta;

- asigurd degradarea DO-26 (95%) ceea ce permite aplicarea procedeului in statiile de
epurare, sau chiar la sursa.

Se dau n continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplu 1 pentru realizarea CoFe2O4 — Ag20.

Intr-un vas inchis prevazut cu sistem de barbotare se amestecd 2.5 g oxalatul de amoniu cu 10 g
hidrat de hidrazind 25%, in atmosferd de azot la temperatura de 80 °C timp de o ord apoi se
adaugi lent, sub agitare, in atmosferd de azot, la temperatura de 50 °C o solutie saturati de saruri
solubile de 3,3 g Fe(I)Cl2 si 1 g CoCl2, precipitatul obtinut fiind spélat, uscat, incélzit in aer,
pentru descompunere, la temperaturi pand la 200 °C, si apoi supus unui tratament termic la 300
°C in aer, timp de o ora. Precipitatul a fost spilat, filtrat si uscat la temperature de 70 °C pentru a
evita descompunerea termicd, urmat de incalzire in aer la 260 °C, precursorul se descompune
exotermic producénd o pulbere find, cristalind, din material ceramic oxidant. Acest material a
fost analizat dupa un tratament termic la 500 °C, in aer, timp de o ord. Produsul are formula
chimica CoFe;Os. Pentru sintetiza CoFe;Os — Ag0O cu 60% 1n greutate continut Ag,O, se
utilizeaza pulbere de CoFe;0O4 obtinutd mai sus si AgNOs3 in raport masic de 1:2,5 in solutie de
apa deionizatd (DI) cu agitare continud timp de 2 ore, urmata de adédugarea prin picurare a unei
solutie 0,3 M de NaOH, la o vitezi de picurare de 3,2 ml min"!, suspensia astfel obtinuti se
agitd timp de 2 ore pana cand culoarea neagra initiald se schimba in maro inchis. Suspensia a fost
apoi separatd magnetic cu un magnet permanent. Solidul separat a fost spélat cu apa deionizata
de trei ori succesiv pentru a dizolva orice materie prima nereactionati sau irﬁpurité,tile ramase Si

se uscd peste noapte la 60 °C in aer pentru a obtine un produs sub forma de pudrd de CoFe,O4 —

Ll



RO 135719 A2

Ag>0 culoare maro inchis cu dimensiunea particulelor de 200 nm, si se pastreaza in recipiente in
spatii uscate.

Exemplul 2

S-a utilizat un fotoreactor cu functionare discontinud, din sticla Pyrex cu o forma cilindrica cu
pereti dubli si volum total de 500 ml. Reactorul are pereti dubli este prevazut cu o recirculare
astfel incat temperatura in interior raméne constanti la 25 °C. In plus fata de sistemul de
amestecare §i pentru ca oxigenul a jucat un rol de acceptor de electroni, reactorul este prevazut
cu o pompa de aer utilizata pentru amestecare. In reactor se introduce o cantitate de 200 ml apa
reziduala pH 8 pentru degradarea colorantilor textili Direct —Orange-26 cu o concentratie de 55
mg/l apoi se adaugd o cantitate de 1 g de nanoparticule de dimensiune de pind la 200 nm
CoFe20s — Agz0 si 10 ml solutie 10* M de persulfatul de amoniu; pompa de aer incepe
barbotarea pentru a se amesteca componentele si se mentin la intuneric timp de 30 de minute
pentru a obtine echilibrul lor de absorbtie si desorbtie. Dupa mentinerea la intuneric se incepe
iradierea cu lumina vizibilad naturala — radiatie solara si/sau artificiala — lampi UV de patru lampi
(Modelul 60 Watt-Philips) situate in unghi de 90 grade, distanta de 5 cm dintre reactor si fiecare
lampa UV timp de 3 ore. In timpul iradierii pompele de apa au fost activate pentru a preveni
cresterea temperaturii.

Mostre de 5 ml solutie au fost prelevate, din ord in ord iar concentratiile au fost determinate cu
un spectrofotometru UV-Vis la lungimi de unda de 495 si 519 nm.

Dupa finalizarea iradierii se constatd cd se realizeaza o degradarea a colorantului textil DO-26
pand la 95%. Apa astfel obtinuta se filtreaza si particulele de CoFe204 — Ag20 sunt supuse
uscarii la 35 °C in aer urmat de operatia de spalare cu apa deionizata de patru ori succesiv
pentru a dizolva orice materie prima nereactionatd sau impuritdfile ramase si se uscd la
temeperatura de 53 °C. Particulele de CoFe2Os — Ag,0O asfel obfinute se folosesc din nou in
reactorul fotocatalitic .

Exemplul 3

S-a utilizat un fotoreactor cu functionare discontinua, din sticla Pyrex cu o forma cilindrica cu
pereti dubli si volum total de 500 ml. Reactorul are pereti dubli este prevazut cu o recirculare
astfel incit temperatura in interior rimane constanti la 25 °C. In plus fati de sistemul de
amestecare si pentru ca oxigenul a jucat un rol de acceptor de electroni, reactorul este prevazut

cu o pompa de aer utilizata pentru amestecare. In reactor se introduce o cantitate de 350 ml apa
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reziduald pH 8 pentru degradarea colorantilor textili Direct —Orange-26 cu o concentratie de 50
mg/l apoi se adaugd o cantitate de 1,5 g de nanoparticule de dimensiune de pina la 200 nm
CoFe;04 — Ag20 si 15 ml solugie 10* M de persulfatul de amoniu; pompa de aer incepe
barbotarea pentru a se amesteca componentele si se mentin la intuneric timp de 30 de minute
pentru a obtine echilibrul lor de absorbtie si desorbtie. Dupd mentinerea la intuneric se incepe
iradierea cu artificiala — lampi UV de patru lampi (Modelul 60 Watt-Philips) situate in unghi de
90 grade, distanta de 5 cm dintre reactor si fiecare lampa UV timp de 3,5 ore. In timpul iradierii
pompele de apa au fost activate pentru a preveni cresterea temperaturii.

Mostre de 5 ml solutie au fost prelevate, din ord in ord iar concentratiile au fost determinate cu
un spectrofotometru UV-Vis la lungimi de unda de 495 si 519 nm.

Dupa finalizarea iradiere se constatd cd se realizeazd o degradarea a colorantului textil DO-26
pana la 93%. Apa astfel obtinutd se filtreaza si particulele de CoFe204 — Ag20 sunt supuse
uscarii la 35 °C in aer urmat de operatia de spalare cu apa deionizata de patru ori succesiv
pentru a dizolva orice materie prima nereactionatd sau impuritatile rdmase si se usca la
temeperatura de 50 °C. Particulele de CoFe;0s4 — Agz0 asfel obtinute se folosesc din nou in

reactorul fotocatalitic

%
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FOTOCATALIZATOR CU ACTIVITATE IMBUNATATITA PENTRU DEGRADAREA
COLORANTILOR TEXTILI

Revendicari :

1. Fotocatalizator de particule de CoFe204 — Ag20 cu 60% in greutate continut AgO pentru
degradarea colorantilor textili de tip DO-26 din apele uzate caracterizat prin aceea cd este

constitut din CoFe;O4 si AgNO;s intr-un raport masic de 1:2...3 cu dimensiunea nanoparticuleor

de 200 nm.

2. Utilizarea persulfatului de amoniu pentru imbunététirea activitdtii fotocatalizatorului din
particule de CoFe20O4 — Ag20 cu 60% in greutate continut Ag2O pentru degradarea colorantilor
textili de tip DO-26 din apele uzate, conform revendicérii 1, in raport de: 0,05 ...1,5 g CoFe;O4 —

Ag>0 si o cantitate de solutie de persulfatul de amoniu 1 ...20 ml solutie 10* M.

3. Procedeu de obtinere a fotocatalizatorului de particule de CoFe204 — Agr0 cu 60% in greutate
continut Ag>O pentru degradarea colorantilor textili de tip DO-26 din apele uzate, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci constd in amestecarea oxalatului de amoniu cu hidrat de
hidrazind 25%, in raport molar de 1:3, in atmosferd de azot la 80 °C, timp de o oré, apoi se
adaugd lent, sub agitare, in atmosferd de azot, la 50 °C o solutie saturatd de saruri solubile de
Fe(Il) si de saruri solubile de CoCly, in raport corespunzitor feritei, precipitatul obtinut fiind
spilat, uscat, incélzit in aer, pentru descompunere, la temperaturi pana la 200 °C, si supus apoi
unui tratament termic la 300 °C in aer, timp de o ora. Precipitatul a fost spalat, filtrat gi uscat la
70 °C pentru a evita descompunerea termicd, urmat de incilzire in aer la 260 °C, precursorul se
descompune exotermic producand o pulbere find, cristalind, din material ceramic oxidant. Acest
material a fost analizat dupa un tratament termic la 500 °C, in aer, timp de o ora, produsul are
formula chimicd CoFe;Os4, nanoparticule de CoFexOs4 - si AgNOs3 in raport masic de 1:2...3 se
amestecd 1n solutia de apd deionizatd (DI) cu agitare continud timp de 2 ore, urmatd de
addugarea prin picurare a unei solutie 0,3 M de NaOH, la o viteza de picurare de 3,2 ml min’!
si suspensia astfel obtinutd se agitd timp de 2 ore pana cind culoarea neagra inifiald se schimba
in maro inchis, suspensia a fost apoi separatd magnetic cu un magnet permanent, solidul rezultat

a fost separate, spalat cu apd deionizata de trei ori succesiv pentru a dizolva orice materie
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primé nereactionatd sau impuritatile rdmase si se uscad peste noapte la 60 °C in aer, mojarat

pentru a obtine un produs sub forméa de pudra de culoare maro inchis, dimensiunea.

4 Procedeu pentru degradarea colorantilor textili de tipul DO-26 din apele uzate utilizind un
reactor fotocatalitic caracterizat prin aceea ca utilizeazd fotocatalizatorul CoFe;Os — Agy0,
conform revendicérii 1 si persulfatul de amoniu si care consta in degradarea colorantilor textili
Direct —Orange-26 cu o concentratie de 30... 60 mg/l, la care se adaugd o cantitate de 0,05 ...1,5
g CoFe204 — Ag>0 si o cantitate de solutie de persulfatul de amoniu 1 ...20 ml solutie 10 M, se
amestecd si in prealabil se pastreazd la intuneric timp de 30 de minute pentru a se
obtine echilibrul lor de absorbtie si desorbtie, si se supune iradierii cu lumind vizibild naturala —
radiatie solard si/sau artificiald — lampi UV cu barbotare cu aer prin instalatia reactorului timp de

2-14 ore, dupa iradiere se realizeaza degradarea colorantului textil DO-26 pana la 90% -95%.

5 Procedeu pentru degradarea colorantilor textili de tipul DO-26 din apele uzate utilizdnd un
reactor fotocatalitic conform revendicarii 4 caracterizat prin aceea ca iradierea se executa cu
lumina artificiala —eliberatd de lampi UV de 60 Watt situate in unghi de 90 grade, dispuse la

distanta de 5 cm dintre reactor si fiecare lampa UV, timp de 3,5 ore.

6 Procedeu de recuperare a fotocatalizatorului de particule de CoFe20s — Ag20 cu 60% in
greutate continut Ag>O pentru degradarea colorantilor textili de tip DO-26 din apele uzate cu
dimensiunea nanoparticuleor de 200 nm, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci
lichidul rezultat in urma procesului de degradare a colorantilor textili, conform revendicarii 4, se
filtreaza si se refin particulele de CoFe;Os — AgrO care sunt supuse uscarii la 30...40 °C in aer
urmat de operatia de spalare cu apa deionizata de mai multe ori succesiv pentru a dizolva
orice materie prima nereactionatd sau impuritétile rimase si se usucd la temperatura de 50... 60

°C .... si se depoziteaza in recipiente in spatii uscate.
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