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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de depoluare fotoca-
talitica a colorantilor textili de tip DO-26 din ape
reziduale. Procedeul, conform inventiei, consta in eta-
pele de: oxidare fotocatalitica, prin utilizarea unui catali-
zator pulbere in suspensie constituit din 0,05...1,5 g de
tip ferité de cobalt-oxid de argint, cu dimensiunea parti-
culelor de 200 nm, intr-un raport masic 1:2...3 in

prezenta a 25...45 ml solutie 10 M agent reducétor de
tip hidrosulfit de sodiu (HNA) si iradiere cu lumina
solard/artificiald timp de 2 h, rezultdnd o degradare
avansata a colorantului DE-26 de 96...99%, cu recir-
cularea in proces a catalizatorului uzat.
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FOTOCATALIZATOR CU EFICIENTA RIDICATA IMBUNATATITA CU AGENTI
REDUCATORI PENTRU DEGRADAREA COLORANTILOR TEXTILI

Inventia se referd la o metoda de imbunitatire a activitatii unui fotocatalizator de tipul
feritei de cobalt (CoFe204) cu oxid de argint (Ag20) prin utilizarea hidrosulfitului de sodiu (HNA),
testatad pentru degradarea colorantilor textili de tip Direct Orange — 26 deversati in apele uzate.
Dezvoltarea continua a industriei textile, a pielariei si a altor industrii care folosesc coloranti, au
contribuit si contribuie la obtinerea unei cantitdti mare de deseuri bogate in coloranti ce sunt
deversate in mediul natural producénd poluarea acestuia.

Datorita varietdtii si compozitiei complexe a colorantilor industriali, acestia sunt dificil de
indepartat din ape, producand pagube mediului acvatic si implicit a intregului lant trofic.

De aceea se impun masuri cu privire la tratarea si reciclarea apelor uzate pentru a realiza un mediu
curat necesar dezvoltdrii durabile a vietii omului Tn stransa legatura cu natura.

Procesele utilizate in prezent pentru tratarea apei - coagularea, precipitarea, oxidarea biologica,
precum si tehnologiile de purificare, cum ar fi adsorbtia cu carbune activ si tratamentul cu
membrane, sunt dificil de aplicat si foarte costisitoare.

Reactia fotocatalitica 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. Se cunosc mai multe tipuri de materiale fotocatalitice, fie din categoria oxizilor metalici
(Ca0, ZnO, TiOy), fie din categoria feritelor (ZnFe204, CoFe204, NiFe204) care pot degrada
fotocatalitic diversi poluanti din apele reziduale, printre care si colorantii textili. Pentru
imbunatatirea eficacitagii acestor reactii, s-au introdus procedeele de oxidare avansata (POA) ce se
bazeazd pe degradarea compusilor susceptibili la oxidare prin intermediul radicalilor OH generati
in situ, prin mecanisme precum: fotoliza UV, UV/H;0,2, UV/O;, UV/H202/03, precum si prin
utilizarea unor agenti oxidanti sau reducétori prin urmétoarele etape:

s absorbtia de radiatie luminoasa

» fotoexcitarea UV a unui catalizator

» separarea de sarcini (goluri si electroni)

» reactionarea golurilor cu moleculele de apa si ionii hidroxil generati sau adsorbiti pe

suprafata semiconductorului prin oxidarea fotocatalitica, cea mai cunoscuta fiind UV/TiO;.
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Pani in prezent, materialul semiconductor TiO; este unul dintre cele mai studiate materiale
fotocatalitice, care are avantajele unei inalte eficiente si a unei stabilitdti indelungate. Cu toate
acestea, acest fotocatalizator cu o valoare debanda interzisd de 3.2eV, poate fi excitat doar cu
lumina ultravioleta, este dificil de recuperat din sistemul de reactie, rezultdnd deseuri uriase. Prin
urmare, cercetdtorii au propus ca alternativa o tehnologie de oxidare fotocatalitica care utilizeaza
nanoparticule magnetice pentru remedierea mediului, deoarece nanoparticulele magnetice pot fi
recuperate printr-un cdmp magnetic, propice pentru aplicatii industriale la scard largd. Printre ele,
materialele de tip ferite cu structurd spinel reprezintd o alternativd viabild in domeniul
fotocatalizei.

Se cunosc mai multe procedee utilizate pentru degradarea poluantilor din apele reziduale,
dintre care citim:

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 relative ridicat de coloranti
care se adreseaza in special colorantilor BEZAKTIV GELB S-BR, BEZAKTIV ROT S-3B 150 si
BEZAKTIV BLAU S-FR 150. Inventia are la baza utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni si/ sau
a calixarenelor pentru a raspunde cerintelor specific aspectelor ecologice in procesele chimice
textile: ateliere de vopsire, curatitorii chimice si tabacarii, etc.. Dezavantajul acestei metode constd
in dificultatea de obtinere a calixarenelor si in pretul ridicat al acestora, precum si in absenta
activitatii fotocatalitice a acestora.

Brevetul de inventie 3286/DEL/2015, Degradarea fotocatalitica a vopselelor intr-un
reactor fotochimic pe paturi de spuma, prezinta un proces de fotodegradare a colorantilor textili
in reactorul cu pat de spuma, utilizdnd nanoparticule TiO; ca fotocatalizator. Inventia se refera la
utilizarea eficientd a reactoarelor cu pat de spuma pentru prima data la reactii fotochimice gaz-
lichida albastrului de metilen (sursaPatentscope). Metoda prezentatd in inventie nu abordeazad un
process fotocatalitic simplu ci necesitd un ractor special.

Brevetul de inventie 109046340CN- 21.12.2018, Material catalitic usor modificat la
suprafati, si metoda de preparare si aplicare a acestuia, se referd la un material catalitic
sensibil la lumina vizibild modificat la suprafatd si metoda de preparare si aplicare a acestuia.
Metoda de preparare a unui material catalitic cu lumina vizibild modificatd la suprafatd, care
cuprinde urmétoarele etape: amestecarea uniforma a unei solutii de azotat de argint cu un agent

tensioactiv, addugarea nano dioxidului de titan, agitarea si amestecarea uniforma pentru a obtine
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o solutie A, filtrarea si uscarea pentru a obtine pulberea uscatd; amestecarea pulberii uscate
preparate cu apd, amestecarea uniformd cu diatomita, uscarea si mojararea pentru a obtine
materialul catalitic cu lumina vizibild modificatd la suprafatd. Conform metodei de preparare
dezviluite de inventie, lumina soarelui poate fi utilizata foarte mult pentru degradarea
fotocatalitica a colorantilor, de exemplu, eficienta de degradare a metil orange-uluiajunge la 94,53
la sutd in 40 de minute de iradiere cu lumina vizibilg, iar eficienta de degradare ajunge la 98,71 la
sutd dupd iradiere timp de 120 de minute (sursaPatentscope).

Brevetul de inventie 201631011439IN- 21.04.2017, Compozit a-FE203/ZnCr-LDH;
fotocatalizator proactiv pentru fotocataliza cu radiatie vizibila a colorantilor textili fenolici
si un proces de preparare a acestora, abordeazd o serie de material feritice de tipul (x) a-
Fe203/ZnCr-LDH (x = 2wt%, 5wt% si 7wt%) care au fost preparate prin coprecipitare, urmate de
metoda hidrotermal3. Precursorii metalici au fost utilizati ca Zn (NO3)2.6H20 si Cr (NO3)3-9H,0
pentru prepararea LDH Impreuna cu FeCls. 6H>O si, respectiv, (NHa):HPQO4 pentru prepararea o-
Fe;03. Un raport optim de 5wt% a-FexO3/ZnCr-LDH a prezentat cea mai buna activitate
fotocatalitica pentru degradarea colorantilor textile Rodamina B (98,4 %), Metil Orange (100 %)
si fenol (75%) la o intensitate solard de 0,80kW/m?timp de 2 ore la o temperatura cuprinsa intre
25 °C si 30 °C. Materialul fotocatalitic rezistd la coroziunea foto si este reutilizat pana la cinci
cicluri (sursaPatentscope).

Dezavantajul acestei inventii il constituie realizarea materialelor necesare procesului
tehnologic, consumul energetic mare si costul ridicat.

Brevetul de inventie 102017000037958, CatalizatorAg/AgCl/CdWO4 cu activitate catalitica
eficienta de lumina vizibild, oferda o metoda de preparare pentru un catalizator Ag/AgCI/CdWQO4
cu o activitate catalitica eficientd de lumin vizibila si o aplicare in diferiti coloranti capabili sa se
degradeze catalitic la lumin vizibild. Metoda cuprinde urmétoarele etape: adoptarea unei metode
hidrotermale pentru prepararea unui material CdWQs si apoi adoptarea unei metode de preparare
a fotocatalizatorului Ag/AgCl/CdWOs cu efect de rezonantd plasmatica. Catalizatorul preparat
conform metodei are o proprietate de degradare fotocataliticd la diversi coloranti~ cum ar fi
metilorange, albastru metilen, cristal violet si rodamina B sub iradierea cu luminavizibila; rata de
degradarein 10 minute poate ajunge pana la 95%; rata de mineralizare este ridicatd; catalizatorul
este reutilizabil (sursaPatentscope). Dezavantajul acestei inventii consta in dificultatea de realizare

a procesului tehnologic, in realizarea materialului de bazd CdWOQs si a fotocatalizatorului.
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Brevetul de inventie CN108383156A, prezintd o metodd de preparare a nanomaterialelor de
dioxid de titan pentru curdtarea apei, din tetrabutilultitanat 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 si introducerea
lor in cuptorul de depunere a vaporilor chimici. Se formeaza un precipitat alb sau galben pal de
dioxid de titan (sursaPatentscope). Metoda este complicaté si intregul process trebuie efectuat in
azot sau mediu vidat, ceea ce impiedica productia sa industriald, fiind un procedeu greoi de realizat.
Brevetul de inventie CN104445507A, prezintd un dispozitiv i o metoda pentru degradarea
tipariturilor si vopselelor din apele uzate prin descércare pulsatd cu plasméa de inaltd tensiune cu
catalizator dioxid de titan. In aceasta 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 peliculd de dioxid de titan, care este sinterizata intr-
un cuptor cu muflé, 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 inalta tensiune, stocarea, reactorul, sonda de inalta tensiune, sonda de curent, pompa
de vid, pompa peristaltica etc. (sursaPatentscope). Dezavantajul acestei metode il reprezinta faptul
ca are o structurd complicatd si foloseste impulsul de inaltd tensiune pentru a genera lumina
ultraviolet pentru a catalizadioxidul de titan.

In cererea de brevet de inventie A2020-00757, FOTOCATALIZATOR CU ACTIVITATE
IMBUNATATITA PENTRU DEGRADAREA COLORANTILOR TEXTILI, se descrie o fazi de
oxidare fotocataliticd cu catalizator in suspensie de tip feritd de cobalt CoFe204, cu proprietati
magnetice excelente, addugarea de Agz0, iar in prezenta persulfatului de amoniu si iradierea cu
lumina solard timp de 14 ore, conduce la distrugerea cotorantului in proportie de 5%. Formularea
din acestd inventie se afld sub forma de dispersie a constituentilor si actioneaza ca si fotocatalizator
pentru distrugerea DO-26, cu posibilitatea de recuperare si regenerare a acestui fotocatalizator.
Dezavantajul acestei inventii constd in timpul foarte mare de iradiere luminoasa si cantitatea mica
de colorant distrusa.

In cercetidrile si experimentele noastre am cautat si obtinem un fotocatalizator cu eficientd
ridicatd pentru degradarea colorantilor textili atdt ca duratd optima de iradiere cat si capacitate
méritd de distrugere a colorantului textil.

Problema tehnica pe care o rezolvd inventia noastra constd in distrugerea colorantului textil

din apele uzate, 1in cantitate mare si intr-un timp de iradiere foarte mic prin realizarea unui
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fotocatalizator cu efician{a ridicatd pe baza de feritd de cobalt CoFe 04, cu proprietdti magnetice
excelente, addugarea de Ag.0O, in prezenta hidrosulfitului de sodium eficienta de distrugere a
colorantilor textile creste semnificativ pand la 80% in 2 ore de iradiere cu radiatie luminoasa.

Ferita CoFe2O4 prezintd multe caracteristici favorabile la lumind, céldurd, electricitate,
magnetism etc., $i a primit o atentie extinsd in ultimii ani. Feritele sunt materiale alternative pentru
TiO;, utilizate ca fotocatalizatori in protectia mediului. Pentru a imbunatati activitatea
fotocatalitica, ferita de cobalt a fost legatd chimic de oxidul de argint, Ag>O, stiut fiind faptul ca
metalele nobile sunt studiate pe larg pentru aplicatii fotocatalitice, in special atunci clnd sunt
utilizate in combinatie cu material semiconductoare. Rolul major al Ag in astfel de sisteme este ca
actioneaza ca transportor de electroni ce faciliteazd transferul electronilor interfaciali in compozit
si deasemenea, datoritd rezonanfei sale plasmonice de suprafatd, ajutd compozitul sd absoarba
luminavizibild, care este component majora a luminii solare.

Cu toate acestea, activitatea fotocatalitica a acestei ferrite este intensificata, fie de oxidanti
suplimentari, cum ar fi persulfatul de amoniu (PSA), capabil s formeaza un complex de transfer
de sarcind cu CoFexO4 (cu ionul de fier din feritd), factor favorizant pentru generarea pozitiilor
redox active de suprafata, fiind favorizate reactiile cu transfer de electroni, responsabil de oxidarea
moleculelor substratului organic, fie de de agenti reducatori, cum ar fi hidrosulfitul de sodiu
(HNA), cu toxicitate redusa fatd de oxidanti, si eficient in distrugerea poluantilor refractari. in
acest caz, combinatia dintre agentii reducatori si activatori genereaza radicali liberi foarte reactivi,
iar contaminantii {intd sunt descompusi in mod efficient in intermediary netoxici si ecologici.
Hidrosulfitul de sodiu este un reducator puternic datoritd legéturii slabe S-S, care este rupta prin
aplicarea metodelor de activare, generand astfel anioni radicali de dioxid de sulf (potential de
reducere = -0,66 V) ca reductitori activi, asa cum este prezentat in Eq.1.
$204%” + hv—2S0;™~ (N
Fotoliza HNA genereazd radicalul ditionit si un electron hidratat, actionand ca oxidant si,

respectiv, reducator conform (Eq. 2, Eq. 3 Eq. 4 Eq. 5).

$204% + hv—8:04"" + € 4q (2)
28,047 + H,0—$,0, * + 2HSO3~ (3)
38,04+ 60H™ —5S05> + 72 + 3H,0 4)
$204*+ 2H2,0—2HS O3~ + 2e— + 2H+ (5)
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Fotonii UV contribuie la generarea si a altor forme de descompunere (cum ar fi SO5*, S%,
HSO57, $20:%, $205% si S3056°) in solutie.

Problema tehnicd pe care o rezolva prezenta inventie constd in utilizarea CoFe,04/Ag20,
cu dimensiunea particulelor de pana la 200 nm cu rol de fotocatalizator, in amestec cu HNA,
pentru a actiona fotocatalitic la degradarea colorantilor pentru textile si realizarea depoludrii apelor
uzate cu ajutorul luminii naturale sub forma de radiatie solara, prin fotocataliza.

Procedeul de depoluare fotocataliticd a colorantilor textili din apele reziduale, conform
inventiei, cuprinde o faza de oxidare fotocatalitica, cu catalizator in suspensie de tip feritd de cobalt
CoFe2Q4, cu proprietati magnetice excelente, buna stabilitate chimica si banda interzisa de 1.9 eV
sau mai mica. Intrucat recombinarea electroni-gduri fotogenerate este rapida, se inregistreaza o
reducere a performantelor fotocatalitice a feritelor. In acest sens, se preferd o adaugare de metal,
iar argintul este un bun exemplu. Ag2O manifesta o aciditate ridicatd, iar prezenta unui reducétor
de tip hidrosulfit de sodiu (HNA), si iradierea cu lumina solard timp de 2 ore, conduce la
distrugerea colorantului pana la 96%-99%.

Formularea din prezenta inventie se afld sub forma de dispersie a constituentilor si
actioneazd ca si fotocatalizator pentru distrugerea DO-26, cu posibilitatea de recuperare si
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.

CoFe;04 + hv=> CoFez04 (ecp + hvp™)

hvg*+ OH- - -OH

2 ecg™+ O2 + 2H+ = H202

ec+ H20, 2 *OH + OH

*OH + colorant = produsi de degradare

Co** + H,0,> Co*" + «OH +OH

H>0; + «OH > HOO+ +H,0

Co*" +HOQ+*> Co** + H + O,

HOQO-« +colorant 2 produsi de degradare
Prezenta inventie se referd la un sistem de compozitie de fotocatalizator sub forma de pulbere, cu

proprietdti fizico-chimice imbunatiagite, cu eficienta fotocatalitica ridicatd, care dispersata in apa si

9
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in prezenta unui reducdtor precum HNA, poate conduce la degradarea colorantului textil DO-26

pana la 96% ...99%.

Pentru realizarea sistemului fotocatalitic se parcurg urmatoarele etape:

a)

b)

Ferita de cobalt cu Ag,O preparatd in laborator prezintd o buna stabilitate la temperatura
ambiantd si la imbatranire prin adaugare de aditivi precum hidrosulfitul de sodiu (HNA).

In reactorul fotocatalitic se introduce o cantitate de 100-500 ml apa reziduala de cca pH 8
pentru degradarea colorantilor textili Direct —Orange-26 cu o concentratie de 25... 60
mg/l, se adaugd o cantitate de 0,05 ...1,5 g CoFe204 — AgoO si o cantitate de solutie de
HNA 25 ...45 ml solutie 10 M, se amestecd si in prealabil se pastreaza 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 solardsi/sau artificiald — lampi UV cu
barbotare cu aer prin instalatia reactorului timp de 1-4 ore. Dupa iradiere se realizeaza
degradarea colorantului textil DO-26 pana la 96% -99,99%. Apa astfel obtinuta se filtreaza
si rezultd depunerea si retinerea particulelor de CoFe2O4 — AgrO care sunt supuse uscérii
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 impuritdtile ramase si se usuca la
temeperatura de 50... 60 °C. CoFe2O4 — Ag20 rezultat se utilizeaza prin reciclarea acestuia

in procesul de fotocataliza din reactor.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

utilizarea agentului reducator HNA contribuie la cresterea eficientei imbunatafitd a
fototcatalizatorului  pentru degradarea colorantilor textile, eficienta fotocatalizatorului
creste de 7..8 ori mai mult in comparatie cu utilizarea unui oxidant de tipul persulfatul de
amoniu

asigura generarea radicalilor hidroxil implicati in degradarea DO-26 prin utilizarea
excitdrii catalizatorului de cétre radiatia solara si/sau artificiala;

nu 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, asigurd suprafata superioara de
expunere a catalizatorului la lumina solara sau artificiala si implicit un nivel al concetratiei

radicalilor hidroxil corespunzator degradarii avansate a DO-26;
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- catalizatorul uzat rezultat dupa reactie necesitd doar depozitare temporard, refacerea
capacitatii lui fotocatalitice realizdndu-se dupa aplicarea unei simple operatii de spalare cu
apa acidulata;

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

- asiguréd degradarea DO-26 (99,99%) ceea ce permite aplicarea procedeului in statiile de
epurare, sau chiar la sursa.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

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 recirculare, astfel
incat temperatura in interior riméne constanta la 25°C. In plus reactorul este previzut cu o pompa
de aer utilizata pentru amestecare. [n reactor se introduce o cantitate de 200 ml apa reziduala pH 8
pentru degradarea colorantilor textili Direct —Orange-26 cu o concentratie de 50 mg/l apoi se
adauga o cantitate de 0.2 g de nanoparticule de dimensiune de pina la 200 nm CoFe204 — Ag2O si
40 ml HNA 10*M (care au fost tinute la intuneric timp de 20...30 min). Dupd mentinerea la
intuneric se incepe iradierea cu lumina vizibila naturala — radiatie solard timp de 2...4 ore. Mostre
de 2 ml solutie au fost prelevate, la interval de o 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 ca se realizeazd o degradarea colorantuluitextil DO-26 pana la 99,99%. Solutia astfel
obtinuta se filtreaza si particulele de CoFe2O4 — Ag>O sunt supuse uscarii la 35°C in aer urmat de
operatia de spdlare cu apa deionizatd de patru ori succesiv pentru a dizolva orice materie
prima nereactionatd sau impuritdtile ramase si se usuca la temperatura de 53 °C. Se recupereazi
particulele de CoFe,Os — Ag20 asfel obtinute si se folosesc din nou in reactorul fotocatalitic,

pentrufotodegradarea DO-26 sau se depoziteaza in recipienti pina la o noua utilizare.
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FOTOCATALIZATOR CU EFICIENTA RIDICATA IMBUNATATITA CU AGENTI
REDUCATORI PENTRU DEGRADAREA COLORANTILOR TEXTILI

Revendicari:

1. Fotocatalizator de particule de CoFe204 — Ag>O cu eficientd ridicatd imbunatétitad cu agenti
reducdtori pentru degradarea colorantilor textili de tip DO-26 cu o concentratie de 25... 60 mg/I,
si pH 8 din apele uzate caracterizat prin aceea cé este constituit din 0,05 ...1,5 g CoFe204 — Ag2O
cu dimensiunea nanoparticuleor de 200 nm, intr-un raport masic de 1:2...3 si o cantitate de solutie

de HNA 25 ...45 ml solutie 104 M .

2. Procedeu de utilizare a fotocatalizatorului de particule de CoFe204 — Ag20 cu eficientd ridicata
imbunatatita cu agent reducator de tipul hidrosulfit de sodiu pentru degradarea colorantilor textili
de tip DO-26 conform revendicarii | caracterizat prin aceea cad apele uzate impreunda cu
fotocatalizatorul sunt iradiate cu lumina vizibild naturald — radiatie solara timp de, sau lampi UV

cu barbotare cu aer prin instalatia reactorului, timp de 1-4 ore.

3. Fotocatalizator de particule de CoFe,Os — Ag2O si solutie de hidrosulfit de sodiu 10* M cu
eficientd ridicatd imbunatatitd cu agenti reducitori pentru degradarea colorantilor textili de tip DO-

26 conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd randamentul de degradare a colorantului

textile este de 96.... 99,99%.
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