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Studii privind optimizarea performantelor procesului de electrocoagulare cu aplicatii in epurarea apelor uzate

Introducere

Procesele de epurare avansatd au fost intens studiate in ceea ce priveste decolorarea
apelor uzate cu continut de coloranti textili precum si in scopul degradarii si indepartarii acestora
din apele uzate. Din aceastd categorie a proceselor de epurare avansatd fac parte si procesele
electrochimice cum ar fi: electrocoagularea si, respectiv, electrooxidarea.

Electrocoagularea si electrooxidarea sunt procese electrochimice eficiente, utilizate in
prevenirea si reducerea poludrii in procesele industriale. Cel mai mare avantaj al acestor procese
consta in compatibilitatea acestora cu mediul Inconjurator datorita faptului ca principalul reactiv
utilizat, electronul, este un reactiv ,,curat”, netoxic.

Electrocoagularea constd in generarea de coagulanti in-situ prin intermediul curentului
electric care dizolva ionii metalului din care sunt realizati electrozii. Generarea ionilor de metal
are loc la anod, 1n timp ce la catod are loc formarea si degajarea bulelor de hidrogen rezultate din
electroliza apei. Aceste bule de hidrogen formate la catod contribuie la separarea particulelor
coloidale prin flotatie. Electrozii pot fi dispusi monopolar sau bipolar. Materialele din care sunt
construiti electrozii pot fi aluminiul sau fierul sub forma de placi sau resturi metalice.

Oxidarea electrochimica a poluantilor poate avea loc direct la anozi prin generarea
radicalilor hidroxili sau a ,,oxigenului activ’ chemosorbit. Acest proces este numit de obicei
,,oxidare anodicd” sau ,, oxidare directd”. In ceea ce priveste oxidarea indirectd, aceasta se poate
efectua prin intermediul unor oxidanti precum clorul sau hipocloritul.

In urma analizei stadiului actual al cercetarilor privind epurarea avansati a apelor uzate
din industria textila, s-au formulat scopul si obiectivele tezei de doctorat cu titlul ,,Studii privind
optimizarea performantelor procesului de electrocoagulare cu aplicatii in epurarea apelor
uzate”. Teza de doctorat are doua obiective generale: a) ,,Evaluarea si optimizarea
performantelor procesului de electrocoagulare astfel incat sa asigure un grad maxim de
epurare cu costuri si consumuri minime”

b) ,,Evaluarea performantelor procesului de electrooxidare”.

Primul obiectiv a avut ca activitati asociate:

studierea performantelor procesului de electrocoagulare in regim discontinuu;

stabilirea valorilor optime ale parametrilor de proces;

stabilirea mecanismelor procesului de electrocoagulare;

modelarea si optimizarea procesului de electrocoagulare operat in regim semi-
continuu.
Pentru indeplinirea celui de-al doilea obiectiv general s-a urmarit:

- evaluarea comportarii materialelor de electrod pe baza de carbon in prezenta
colorantilor studiati, seclectarea materialului de electrod utilizind tehnica de

cronoamperometrie in vederea electrodegradarii colorantilor;
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- aplicarea procesului de degradare electrochimica pe electrozi de diamant dopat cu
bor si stabilirea performantei acestuia pentru mineralizarea colorantilor studiati;

- compararea proceselor de electrocoagulare si electrooxidare in scopul alegerii celui
mai eficient proces de epurare din punct de vedere al gradelor de epurare, costurilor de
operare si de investitie.

studierea cineticii procesului de electro-degradare si mineralizare a colorantilor studiati.

Teza de doctorat este structuratd in 8 capitole precedate de introducere si urmate de
concluziile generale. Referintele bibliografice consultate sunt prezentate la sfarsitul fiecarui
capitol. Primele doud capitole prezintd informatii teoretice, studii bibliografice precum si
descrierea materialelor, metodelor si procedeelor utilizate. Urmatoarele sase capitole prezinta
rezultatele originale si contributiile originale obtinute Tn urma studiilor intreprinse in scopul
indeplinirii obiectivelor tezei de doctorat.

in prima parte a tezei care abordeazi Stadiul actual al cercetarilor privind epurarea
avansata a apelor uzate din industria textila, sunt prezentate sintetic datele de literatura
referitoare la procesele de epurare avansatd a apelor uzate, cu o abordare sistematica si
actualizatd a aspectelor teoretice fundamentale referitoare la procesele de electrochimice,
reprezentate Tn acest caz de procesul de electrocoagulare si electrooxidare. Analiza literaturii de
specialitate a fost realizata pentru evidentierea necesitatii explorarii performantelor procesului de
electrocoagulare si optimizarea acestuia in scopul epurdrii apelor uzate cu continut de coloranti
textili. De asemenea, tot Tn acest capitol sunt prezentate mecanismele proceselor electrochimice
utilizate, precum si o serie de avantaje si dezavantaje ale acestor procese. Tot n acest capitol
sunt prezentate materialele electrodice pe baza de carbon utilizate n metodele electroanalitice si
performantele acestora.

Capitolul al doilea al tezei de doctorat este destinat prezentarii materialelor, metodelor si
procedeelor experimentale utilizate pentru realizarea obiectivelor acestei teze de doctorat. Sunt
descrise metodele utilizate pentru analiza apelor uzate sintetice cu continut de coloranti textili,
cum ar fi: determinarea pH-ului, conductivitatii si temperaturii, metoda spectrofotometrica, a
consumului chimic de oxigen, a continutului de cloruri si determinarea continutului de carbon
organic total si azot total.

Capitolul trei prezinta rezultatele originale ale tezei de doctorat in studiile privind
epurarea apelor uzate cu continut de coloranti textili prin electrocoagulare. A fost studiata
influenta unor parametri de proces asupra gradului de epurare exprimat prin decolorare a
solutiilor si prin continutul de carbon organic total. In consecinti au fost stabilite valorile
optime ale parametrilor studiati, precum: pH-ul initial al solutiei, 7; concentratia initiald a
colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B, 100 mg/L; densitate de curent, 95 A/mz; electrolit
suport, NaCl; material electrodic, fier; distanta interelectrodicd, 0,5 cm; tipul de curent,
alternativ in impulsuri pentru o configuratie electrodica de anod-fier, catod-fier pentru procesul
de electrocoagulare operat in regim discontinuu. Ulterior, aceste valori optime ale parametrilor
urmadriti au fost utilizate in aplicarea procesului de electrocoagulare operat in regim semi-

continuu 1n scopul modelarii rezultatelor printr-o metoda de analiza de regresie multipla.
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Un aspect original in cadrul acestui capitol a fost utilizarea diferitelor configuratii
electrodice (fier (anod) —fier (catod); fier (anod) —aluminiu (catod); aluminiu (anod) —aluminiu
(catod) si aluminiu (anod) — fier (catod)) si diferite tipuri de curent aplicat (curent continuu si
curent alternativ In impulsuri) in procesul de electrocoagulare condus in regim discontinuu in
scopul indepartarii colorantilor textili, Rhodamina 6G si Rhodamina B din solutii apoase
sintetice. Astfel s-a constatat ca cele mai bune rezultate prin prisma gradului de epurare (Ge = 98
%), consum specific de energie (CSE = 29 kWh/kg de colorant indepartat) si consum de operare
electrica (COE = 32 $/kg) au fost determinate cu configuratia electrodica fier (anod) - fier
(catod), operata in curent alternativ in impulsuri

Un alt aspect original al acestui capitol a fost studiul influentei procesului de ultrasonare
asupra performantelor procesului de electrocoagulare in vederea elimindrii colorantului
Rhodamina 6G din solutii apoase sintetice. Rezultatele obtinute au aratat ca pentru procesul de
electrocoagulare combinat cu ultrasonarea s-a obtinut un grad de epurare de 97,49 % cu un
consum specific de energie de 44,54 kWh/kg de colorant indepartat iar pentru procesul de
electrocoagulare s-a obtinut un grad de epurare de 98,47 % cu un consum specific de energie de
77 kWh/kg.

Capitolul patru prezintd rezultatele originale obtinute in studiile privind stabilirea
mecanismelor de eliminare a colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B prin electrocoagulare
din solutiile apoase sintetice in diferite forme (clorurd, sulfat si azotat). In scopul determinarii
comportamentului electrochimic a acestor doi coloranti s-au efectuat studii voltametrice pe
electrod cu disc rotitor de platina, electrod de fier si aluminiu in diferite solutii de electrolit
suport (clorurd de sodiu si sulfat de sodiu), la diferite viteze de baleiere si In prezenta a diferite
concentratii ale colorantilor R6G si RB.

In cazul procesului de electrocoagulare este cunoscut faptul ci mecanismul procesului este
specific fiecdrui sistem poluant-material electrodic, putand fi totusi generalizat printr-o serie de
procese precum formare in-situ de agent coagulant, adsorbtie, complexare, flotatie si/sau
precipitare. Dintre contributiile originale ale acestei teze de doctorat face parte studiul
mecanismului de eliminare a colorantului R6G din solutii apoase prin electrocoagulare. S-au
comparat spectrele UV-VIS ale unei solutii de colorant cu cele ale unor solutii tratate fie cu
hipoclorit de sodiu fie prin electrocoagulare. In cazul tratirii cu hipoclorit de sodiu apare picul
caracteristic ionului hipoclorit la A = 290 nm. Intrucat hipocloritul este adiugat la inceputul
procesului, in timp dispare total picul specific gruparilor cromofore ale Rhodaminei 6G, picul
hipocloritului rezidual scade usor, insd ramane foarte accentuat.

In cadrul procesului electrochimic de electrocoagulare se formeaza constant ion hipoclorit.
Daca procesul de oxidare ar sta la baza mecanismului de electrocoagulare, ar fi de asteptat ca pe
masura ce concentratia de colorant scade, la finalul procesului sa apara de asemenea picul
caracteristic ionului hipoclorit, cu atat mai mult cu cat pH-ul solutiei tratate devine relativ
puternic alcalin. Spectrul solutfiei tratatd prin electrocoagulare demonstreazd ca in urma

procesului nu se identifica ion hipoclorit, procesul de formare a acestuia fiind unul minor si,
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deci, mecanismul electrocoagularii nu poate fi pus pe seama oxidarii indirecte In volumul
solutiei.

In scopul stabilirii mecanismului procesului de electrocoagulare s-au analizat si comparat
spectrele FTIR ale colorantului R6G cu cele ale spumei si namolului format in timpul procesului
electrocoagulare. S-a observat ca gruparile amino si metil specifice moleculei acestui colorant
dispar din spectrele spumei si namolului.

Astfel, mecanismul principal al electrocoagularii poate fi pus pe seama dezaminarii si
demetilarii colorantului prin procesele de oxido-reducere care au loc in vecinatatea electrozilor.
Dupa dezaminare si demetilare molecula polara devine nepolara, insolubila si usor de separat.

Studiile voltametrice pe materiale de electrod pe baza de carbon, comerciale precum
carbon vitros (GC) si electrod de diamant dopat cu bor (BDD), si compozite: nanofibra de
carbon (CNF) si nanotubul de carbon (CNT), care au fost efectuate in scopul determindrii
comportamentului electrochimic al colorantilor R6G si RB sunt prezentate in cadrul Capitolului
5. S-a urmarit influenta vitezei de baleiere si influenta concentratiei colorantilor textili R6G si
RB asupra procesului de oxidare. In urma acestor experimente s-a stabilit ci toti electrozii pe
baza de carbon studiati permit oxidarea anodica directd a celor doi coloranti R6G si RB, dar cel
mai promitator din punct de vedere al utilizarii atat in procesul de electrodegradare cat si in
procesul de detectie voltametrica a celor doi coloranti este electrodul BDD.

Capitolul sase este destinat studiilor privind electrooxidarea colorantilor Rhodamina 6G
si Rhodamina B utilizand materiale de electrozi pe bazd de carbon utilizdnd tehnica de
cronoamperometrie, care simuleazda cu usurinta conditiile de electrooxidare in regim
potentiostatic. Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca toti electrozii pe bazd de
carbon studiati au prezentat o performanta electrochimicd mai ridicata pentru decolorarea
colorantului R6G decat pentru decolorarea colorantului RB. Pe baza studiilor experimentale, s-a
stabilit urmatoarea ordine de crestere a performantei electrozilor evaluata pe baza randamentului
electrochimic: BDD>CNF>GC>CNT. Asadar, se poate afirma ca electrodul de BDD prezinta
superioritate in ceea ce priveste performanta electrozilor pentru aplicatia de electrodegradare a
colorantilor R6G si RB Inregistrandu-se un randament electrochimic exprimat prin decolorare de
12,83 mg/C-cm” pentru degradarea colorantului R6G si 2,14 mg/C-cm” pentru degradarea
colorantului RB.

Capitolul sapte prezintd degradarea si mineralizarea colorantilor R6G si RB din solutie
apoasd prin aplicarea procesului de electrooxidare utilizand anozi de diamant dopat cu bor
(BDD) si catozi de inox in regim galvanostatic in domeniul descarcarii O,. Aceste studii au
evidentiat performantele bune ale electrodului de BDD 1in degradarea si mineralizarea
colorantilor studiati din solutii apoase. Conditiile optime de operare presupun un pH initial de 7,
o densitate de curent aplicat de 10 mA/cm? pentru domeniul de concentratie de colorant cuprins
intre 20 -100 mg/L. S-a demonstrat astfel potentialul dublei utilizdri a acestui electrod atat in
electrodegradarea colorantilor cat si in controlul procesului de -electrodegradare prin

monitorizarea concentratiei colorantului prin voltametrie ciclica.
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De asemenea, tot Tn acest capitol s-a realizat un studiu comparativ intre procesele de
electrocoagulare si electrooxidare in vederea stabilirii procesului cu cele mai mari performante
considerand atat criteriile tehnice (grad de epurare) cat si criterii economice (costuri de investitie
si de operare).

In capitolul opt sunt prezentate rezultatele obtinute in optimizarea procesului de
electrocoagulare in regim semi-continuu si modelarea datelor experimentale prin analiza de
regresie multipla. A fost determinatd semnificatia a patru dintre cei mai importanti parametri
care influenteaza performantele procesului de electrocoagulare 1n regim semi-continuu
exprimate prin gradul de epurare si consumul specific de energie.

Modelarea matematica printr-o metoda statistici de regresie multipla a permis
determinarea functiei obiectiv si a modelelor optimizate pentru gradul de epurare si consumul
specific de energie.

Valorile experimentale si cele teoretice determinate cu ajutorul modelelor pentru cele doua
functii obiectiv considerate sunt relativ apropiate ceea ce evidentiazd validitatea modelelor
propuse obtindnd un coeficient de corelatie R* = 0,924 (pentru gradul de epurare) si R* = 0,821
(pentru consumul specific de energie).

Valorile experimentale si cele teoretice determinate cu ajutorul modelelor pentru cele
doua functii scop considerate sunt relativ apropiate ceea ce evidentiaza validitatea modelelor
propuse.

Toate studiile prezentate au urmarit eficientizarea proceselor atat prin prisma cresterii

gradului de epurare, dar si al reducerii consumului de energie si materiale.
Capitolul 2. Materiale, metode si proceduri experimentale

Materiale utilizate

Colorantii studiati in cadrul acestui proiect de cercetare fac parte din familia xantenelor,
care sunt folosite ca fungicide si compusi intermediari in sintezele organice. Xantenele au
formula chimica C;3H;00O, 9H-xanten, 10H-9-oxaantracena si sunt compusi organici heterociclici
de culoare galbena.

Derivatii xantenelor sunt folositi, printre altele, la obtinerea unor clase de coloranti care
includ in compozitia lor fluoresceind, eozina si rhodamina. Colorantii din clasa xantenelor au o
tendinta fluorescentd, cu o culoare de la galben la roz, pana la rosu albastrui

Rhodamina 6G si Rhodamina B sunt coloranti sintetici monocationici (Halterman et al.,
2010) din clasa xantenelor. De asemenea, sunt cunoscuti ca fiind poluanti ai efluentilor din
industria textild. Colorantii xantenici sunt frecvent aplicati in calitate de compusi luminescenti.
Desi unii dintre ei sunt dovediti a fi toxici si cancerigeni (Apostol et al., 2012), reprezentanti ai
acestei clase de coloranti sunt folositi in industria alimentara, a bauturilor, etc. (Ingale et al.,
2012). Sunt utilizati ca: indicatori, coloranti pentru preparate microscopice, sensibilizatori si

stabilizatori pentru emulsii fotografice, coloranti pentru urmarirea curgerii raurilor subterane, in
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studierea sistemelor biologice, senzori (Jhonsi et al., 2009; Tang et al., 2012). Acesti coloranti
pot vopsi lana si matasea direct din baile de acid slab. (Martinez-Huitle si Brillas, 2009).
Rhodamina 6G mai este de asemenea folositd in anchetele criminalistice pentru evidentierea
amprentelor (Wilkinson, 1997).

Rhodamina 6G apare in trei forme diferite, Rhodamina 6G clorurd este sub forma de
pudra maro\ rosie cu formula chimica C,7H,9CIN,0O3, cu o solubilitate ridicata, aceasta formuld
este foarte corozivd pentru toate metalele cu exceptia inoxului. Existd si alte forme ale
Rhodaminei 6G care sunt mai putin solubile dar si mai putin corozive. Rodamina 6G perclorat,
Cy7H29CIN,O5, apare sub formd de cristale rosii in timp ce Rhodamina 6G tetrafluoroborat,
C27H29BF4N>O3, apare sub forma de cristale maro. Are o masa moleculara de 442.549 g/mol si o
solubilitate in apa de aproximativ 20 g/L.

Rhodamina B este un colorant cu masa moleculard de 479.01 g/mol si o solubilitate in
apa de aproximativ 50 mg/L. Acesta este adesea folosit ca si colorant trasor Tn apd pentru a
determina rata si directia de curgere si de transport. Colorantii fluorescenti pot fi detectati foarte
simplu si ieftin cu instrumente numite fluorometre. Colorantii din grupa rhodaminelor sunt larg
utilizati In aplicatii biotehnologice, cum ar fi: microscopie fluorescentd, citometrie in flux si
spectroscopia fluorescenta de corelatie.

Colorantii Rhodamina 6G si Rhodamina B, utilizati in studiile prezentate In aceasta

lucrare, au fost achizitionati de la Sigma — Aldrich, Germania.
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Fig.2.1. Structuri chimice ale colorantilor textili a) Rhodamina 6G si b) Rhodamina B

Materiale si reactivi pentru conducerea procesului de electrocoagulare
Materialele electrodice utilizate in studiile experimentale au fost construite din fier si
aluminiu, de puritate 99,5 %, (compozitie: Al min. 99,5%, Si 0,2%, Fe 0,2%, Zn 0,03, Mn 0,03;
compozitie: Fe min. 99,14%, C max 0,15, Mn max. 0,6%, P max 0,055%, S max. 0,055%).
Solutiile stoc de colorant textil de concentratii diferite au fost preparate prin dizolvarea
colorantului in apa distilata. Colorantii Rhodamina B si 6G au fost procurati de la Sigma-
Aldrich, Germania. Pentru ajustarea pH-ului s-au folosit solutii de HSO4 IN si 0,IN, respectiv,

NaOH IN si 0,1N. In acest sens s-a dizolvat in apa distilatd NaOH si, respectiv, s-a diluat cu apa
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distilata solutie de H,SO4 98%. S-a utilizat NaCl si Na,SO4 (Lach-Ner, Neratovice, Republica

Ceha) pentru ajustarea conductivitatii solutiei sintetice de colorant.

Materiale si reactivi pentru conducerea procesului de electrooxidare

Anozii de diamant dopat cu bor (BDD/Nb), plan paraleli (100 mmx50mmx1 mm), cu o
suprafata de 280 cm?, utilizati in procesele de electrooxidare au fost furnizati de catre
CONDIAS, Germania; iar electrozii de inox sub formd de placi cu dimensiuni de 100
mmx50mmx1 mm si o suprafata de 280 cm” au fost utilizati drept catozi in procesele de
electrooxidare.

Solutiile sintetice stoc de colorant textil de concentratii diferite au fost preparate prin
dizolvarea colorantului in apa distilata. Pentru ajustarea pH-ului s-au folosit solutii de HSO4 IN
si, respectiv, NaOH 0,1N. S-a utilizat Na,SO, si NaCl pentru ajustarea conductivitatii solutiei

sintetice de colorant.

Capitolul 3. Studii privind epurarea apelor uzate cu continut de coloranti textili, prin

electrocoagulare conventionala

In cadrul acestui capitol s-au efectuat studii privind procesul de epurare prin
electrocoagulare a unor ape uzate sintetice cu continut de coloranti textili, Rhodamina 6G si
Rhodamina B.

In cadrul acestui capitol s-a studiat influenta parametrilor de proces asupra
performantelor procesului de electrocoagulare. De asemenea s-au stabilit tipul de curent optim,
tipul electrolitului suport optim, configuratia electrodica optima, precum si valorile optime ale
parametrilor de operare, precum concentratia colorantului, pH-ul initial al solutiei, densitatea de

curent).

3.2. Studiul influentei densitiatii de curent asupra eficientei procesului de
electrocoagulare

S-a realizat un set de experimente privind indepdrtarea prin electrocoagulare din solutii
sintetice a Rhodaminei 6G, cu o concentratie initiala de 100 mg/L, la patru densitati de curent
(45 A/mz; 65 A/mz; 75 A/mz; 95 A/mz) folosind electrozi de fier cu o suprafata de 183 cmz,
electrolit suport NaCl 1,5 g/L. Testele au fost conduse timp de 60 de min., fiind recoltate probe
pentru a fi analizate spectrometric si in vederea determindrii carbonului organic total.
In Fig.3.5. este prezentati evolutia decoloririi unei solutii de Rhodamina 6G de concentratie
initiala de 100 mg/L, cu un pH initial de 7 si o conductivitate initiala intre 24 si 28 uS/cm.

Dupa cum se poate observa in Fig. 3.9, in conditiile experimentale precizate, la un grad
de epurare in raport cu decolorarea solutiei de 87,97 %. Dupa 10 min. de la initierea procesului
de electrocoagulare se indeparteazd 68,55% din continutul de carbon organic total (TOC), iar

consumul energetic specific atinge valoarea de 13,44 kWh/kg de colorant indepartat. La final,
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dupd 60 de min., s-au obtinut 99,68 % grad de epurare si 89,17 % grad de epurare in raport cu
continutul de carbon organic total (TOC). In vederea minimizarii consumului de energie
procesul de electrocoagulare poate fi oprit dupa 10 min., dacd gradul de epurare de 68 % este

considerat acceptabil.
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Fig. 3.9. Evolutia gradului de epurare, TOC si consumului specific de energie in procesul de
electrocoagulare a unei solutii apoase de Rhodamina 6G (j =95 A/m?, C= 100 mg/L, pH;=7, Cnac1 = 1,5
g/L, conductivitate initiald 24,8 us/cm )

Consumul specific de energie, kWh/kg, se calculeaza cu relatia (Secula et al.,2013):

I ]U “dt
CSE = s

1000V - C, -1Goe(; (3.2)

unde: U — tensiunea la borne, (V),

I — intensitatea curentului, (A),

¢t — timpul, (h),

Cy — concentratia initiald a colorantului, (kg/m?),
¥ — volumul solutiei procesate, (m°),

Ge,— gradul de epurare la timpul t, (%).

3.3. Studiul influentei concentratiei initiale a solutiei de colorant asupra eficientei
procesului de electrocoagulare

In cadrul acestui studiu s-a urmarit stabilirea influentei concentratiei initiale de colorant
din solutia apoasd asupra performantei procesului de electrocoagulare. Au fost luate in
considerare trei valori ale concentratiei initiale ale colorantilor studiati, 20, 50 si 100 mg/L. S-a
studiat epurarea prin electrocoagulare a unor solutii apoase contindind Rhodamina 6G si
Rhodamina B, in regim discontinuu folosind electrozi din fier, o densitate de curent de 0,95
A/m” si 1,5 g/L NaCl electrolit suport. Experimentele s-au desfasurat la temperatura camerei, la

un pH initial de 7.
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Tabelele 3.2 si 3.3 prezinta eficienta procesului de electrocoagulare exprimata prin gradul
de epurare in raport cu decolorarea solutiilor, continutul de carbon organic total si consumul
specific de energie. Astfel, dupa 10 min. de procesare se obtin cele mai bune rezultate in cazul
solutiilor sintetice de coloranti textili de concentratie 100 mg/L. Pentru colorantul R6G s-a
obtinut un grad de epurare raportat la decolorare de 76,97 % si, respectiv, 1n raport cu indicatorul
TOC, de 63 % corespunzatoare unui consum specific de energie de 12,64 kWh/kg de colorant
indepartat. In cazul RB, s-a obtinut un grad de epurare de 90,42%, respectiv, 59,8% in raport cu
TOC, corespunzitor unui consum specific de energie de 14,98 kWh/kg de colorant indepartat. in
scopul reducerii consumurilor de energie si material electrodic, procesul de electrocoagulare
poate fi oprit dupa 10 min.

Tabel 3.2. Gradul de epurare si consumul specific de energie dupa 10 min. de electrocoagulare a

solutiilor sintetice cu continut de coloranti textili

. Concentratie Grad de epurare in Grad de epurare in

Tip PR g CSE,

colorant initiala, raport cu decolorarea | raport cu indicatorul KWh/k
mg/L solutiei, % TOC, % 5

20 80,73 66 86,68

Rhodamina 6G 50 77,3 62,57 32,92

100 76,97 63,02 12,64

20 95,55 49,67 115,74

Rhodamina B 50 92,83 48,06 45,98

100 90,42 59,80 14,98

Tabel 3.3. Gradul de epurare si consumul specific de energie dupa 60 min. de electrocoagulare a

solutiilor sintetice cu continut de coloranti textili

. Concentratie Grad de epurare Grad de epurare
Tip e ere 1w A ¢ A CSE,
colorant initiala, in raport cu in raport cu KWh/kg
mg/L decolorarea solutiei, % | indicatorul TOC, %
20 100 92,18 385,01
Rhodamina 50 100 89,46 140,44
6G 100 100 89,56 70,69
20 100 89,18 394,58
R""dl;m“‘a 50 100 79,93 160,63
100 100 88,43 81,6

3.4. Studiul influentei materialului electrodic asupra eficientei procesului de
electrocoagulare

In vederea compardrii performantelor celor doud materiale electrodice, fier si, respectiv,
aluminiu, s-au efectuat o serie de studii privind indepartarea prin electrocoagulare din solutii
sintetice a colorantului Rhodamina 6G.

Din Fig. 3.17 se observa faptul ca, in cazul procesului de electrocoagulare a solutiei de
Rh6G cu electrozi de aluminiu, s-a obtinut un grad de decolorare de 49,31% comparativ cu
gradul de decolorare de 99,66% obtinut in cazul utilizarii de electrozi de fier, in conditii

experimentale similare.
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Fig.3.17. Variatia concentratiei metalului electrodizolvat si evolutia gradului de decolorare in timp in
procesul de electrocoagulare cu electrozi de fier si aluminiu a unor solutii de Rh 6G (j = 95 A/m*; C= 100
mg/L, CNaCl = 1,5 g/L)

Dupa cum se poate observa in Fig. 3.16, In cazul utilizarii electrozilor de aluminiu se
inregistreaza un consum specific de energie mai mare decat in cazul utilizarii electrozilor de fier,
iar concentratia de aluminiu electrodizolvatd este mai micd in comparatie cu concentratia
fierului electrodizolvat. Cea mai mare diferentd de consum specific se inregistreaza dupa 5 min.
de la pornirea procesului de electrocoagulare. Astfel, in cazul procesului de electrocoagulare cu
electrozi de aluminiu, dupa 5 min. de la inceperea procesului, consumul specific de energie
atinge o valoare de 227 kWh/kg de colorant indepartat comparativ cu valoarea obtinuta in cazul

utilizarii electrozilor din fier, 8.4 kWh/kg de colorant indepartat.

[-®—] Concentratia de fier electrodizolvat
—— Concentratia de aluminiu electrodizolvat
2.0 5 —&— CSE Fier

—C— CSE Aluminiu q 250

Concentratie metal,, g/L
Consumul specific de energie, kWwh/ Kg

Timp, min

Fig. 3.16. Variatia concentratiei metalului electrodizolvat si a consumului specific de energie functie de
timp in procesul de electrocoagulare cu electrozi de fier si aluminiu a unor solutii de Rh 6G (j = 95 A/m’;
Ci: 100 mg/L, CNaCl = 1,5 g/L)

Spectrele UV VIS prezentate 1n fig.3.18 confirma eficienta electrozilor de fier in procesul

de electrocoagulare.
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Fig.3.18. Spectrele UV- VIS inregistrate pentru solutia de R6G inainte si dupa aplicarea procesului de
electrocoagulare (j =95 A/m*; C= 100 mg/L, pH;=7; Cnac1 = 1,5 g/L; electrozi de fier si aluminiu)

3.6. Studiul influentei electrolitului suport asupra procesului de electrocoagulare

Electrolitul suport este adaugat in solutiile supuse procesului de electrocoagulare cu
scopul cresterii conductivititii solutiilor analizate. In general, NaCl si Na,SO, sunt utilizati ca
electroliti suport. Este cunoscut faptul ca atunci cand concentratia electrolitului suport creste,
tensiunea la bornele celulei scade odata cu cresterea conductivitatii solutiei si cu scaderea
consumului specific de energie electrica (Raghavacharya, 1997; Wong, et al., 2002).

Au fost studiate efectele a doi electroliti suport, NaCl si Na,SOs, asupra performantelor
procesului de electrocoagulare. In literatura de specialitate s-a aritat ca optimul concentratiei de
electrolit suport in cazul NaCl este de 1,5 g/L (Holt et al., 2005; Secula et al., 2011). In vederea
evaludrii acestor efecte, In investigatiile experimentale s-a addugat in celula de electrocoagulare
1,5 g NacCl si, respectiv, 3,646 g Na,SO4 pentru a obtine o concentratie de 0,0256 M. In cazul
adaugarii NaCl, conductivitatea solutiei cu continut de Rh 6G 100 mg/L creste de la 24,8
uS-cm ' la 2,93 mS-cm ', iar in cazul addugarii Na,SO,, conductivitatea prezinti o crestere mai

pronuntatd, de la 24,1 pS-cm ™' la 4,95 mS-cm .

Fig. 3.23. Evolutia gradului de epurare in timp a unor solutii apoase de R6G in procesul de
electrocoagulare cu NaCl si Na,SO, suport electrolit (j = 95 A/m?; C= 100 mg/L, Cnact,.= 1,5 g/L, Cazsos
= 3,646 g/L, pH = 5,6)
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3.7. Studiul influentei ultrasondrii asupra performantelor procesului de electrocoagulare in
vederea eliminarii colorantului Rhodamina 6G din solutii apoase

Scopul acestui studiu il constituie stabilirea influentei procesului de ultrasonare asupra
procesului de electrocoagulare in privinta indepartarii culorii si a continutului de compusi
organici din solutii apoase cu continut de colorant textil.

S-au realizat teste experimentale privind indepartarea colorantul textil Rhodamina 6G din
solutii apoase sintetice prin trei variante de procesare diferite In urmatoarele conditii
experimentale: concentratie initiald a colorantului 100 mg/L, densitate de curent de 45 A/m?
electrozi de fier cu o suprafata de 253,3 cm?, concentratia electrolitului suport de 3,62 g/L de
Na;S0y4, volum de solutie de 400 mL.

In Fig. 3.26 este prezentat gradul de epurare pentru fiecare din cele trei procese studiate,

electrocoagulare, ultrasonare si electrocoagulare combinata cu ultrasonare.

Fig.3.26. Evolutia gradului de epurare a unor solutii apoase de R6G 1n procesul de electrocoagulare,
ultrasonare si electrocoagulare + ultrasonare (j = 45 A/m*; C= 100 mg/L, Cnasos = 3,646 g/L, electrozi
din fier)

3.8. Influenta tipului de curent si a configuratiei electrodice asupra performantelor
procesului de eliminare prin electrocoagulare a colorantului Rhodamina 6G din solutii
apoase

In literatura de specialitate se regisesc relativ putine studii cu privire la conducerea
proceselor de electrocoagulare aplicand curent continuu cu polaritate alternantd sau curent
alternativ (Eyvaz et al., 2009; Mao et al.,2008).

Scopul acestui studiu a constat in investigarea mai multor configuratii electrodice si
stabilirea efectelor curentului alternativ in impulsuri si, respectiv, a curentului continuu asupra
decolorarii R6G din solutii apoase prin electrocoagulare.

Configuratiile electrodice studiate sunt: Fe-Fe, AI-Al, Al-Fe si Fe-Al. Au fost
determinate efectele configuratiei electrodice si a tipului de curent aplicat asupra eficientei
procesului, consumului de energie, costurilor electrice de operare si consumului de materiale.

S-au preparat solutii apoase cu continut de colorant R6G cu o concentratie initiald de 1

g/l care s-au supus procesarii timp de 120 min., atat in curent continuu, cat si In curent
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alternativ, pentru patru configuratii electrodice diferite (Fe - Fe, Al - Al si Fe - Al). Pentru a
diminua consumul de energie electricad s-a adaugat o cantitate de 1,5 g/L de suport electrolit
NaCl. Au fost prelevati cate 5 mL solutie pentru fiecare proba in parte si apoi au fost analizate
spectrofotometric.

In cazul configuratiei Fe-Fe in curent alternativ in impulsuri s-a observat ca la minutul 30
al experimentului s-au obtinut cele mai bune valori ale consumurilor (Fig.3.34 a), de energie si
de material precum si cele mai bune grade de decolorare. La minutul 60 (Fig.3.34 b), eficientele
acestei configuratii sunt comparabile cu cele ale configuratiilor Fe-Fe si Fe—Al, operate 1n curent
continuu. Cele mai scazute grade de epurare s-au obtinut in cazul configuratiei Al-Fe operate in

curent continuu (Fig.3.34 a,b).

t=30min t=60min
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Fig.3.34. Efectul configuratiei electrodice in procesul de electrocoagulare a solutiei apoase cu continut de
R6G in curent continuu (DC) si curent alternativ in impulsuri (APC) la diferite momente ale procesului,
a) t =30 min, b) t =60 min (C;=1 g/L, j = 109,14 A/, pH;=4,5,NaCl=1,5 g/L))

S-a constatat faptul ca aplicarea curentului alternativ in impulsuri cu electrozi din fier
constituie varianta optima din punct de vedere tehnic si economic. Pe 1dnga cresterea gradului de
epurare a solutiilor sintetice studiate prin electrocoagulare, scade si consumul de energie
electrica, fiind totodata evitata pasivarea electrozilor, in consecinta nemaifiind necesara curatirea

sau schimbarea electrozilor in timpul proceselor de electrocoagulare in curent continuu.
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Capitolul 4. Studii privind stabilirea mecanismelor de eliminare a colorantilor prin
electrocoagulare

4.1. Studii privind stabilirea mecanismelor de indepéartare prin electrocoagulare a culorii
unor solutii apoase sintetice

Este cunoscut faptul cd mecanismul procesului de electrocoagulare este specific fiecarui
sistem poluant-material electrodic, putand fi totusi generalizat printr-o serie de procese precum
formare in-situ de agent coagulant, adsorbtie, complexare, flotatie si/sau precipitare.

In cazul colorantului R6G s-au comparat spectrele UV-VIS (Fig.4.11) ale unei solutii de
colorant (spectrul 1) cu cele ale unor probe tratate fie cu hipoclorit de sodiu (spectrele 2 si 3), fie
prin electrocoagulare (spectrul 4). Dupa cum se poate observa, in cazul tratarii cu hipoclorit de
sodiu apare picul caracteristic ionului hipoclorit la 290 nm. Intrucat hipocloritul este adaugat la
inceputul procesului, in timp dispare total picul specific gruparilor cromofore ale Rhodaminei

6G, picul hipocloritului rezidual scade usor, insa ramane foarte accentuat.

Fig.4.11. Spectrele UV- VIS inregistrate pentru solutia de R6G, dupa aplicarea procesului de
electrocoagulare (j = 95 A/m*; Ci= 20, 50 si 100 mg/L, pHi = 7; Cnac1 = 1,5 /L, electrozi din

fier), si, respectiv, dupa adaugarea de NaClO.

In cadrul procesului electrochimic de electrocoagulare se formeazi constant ion
hipoclorit. Daca procesul de oxidare ar sta la baza mecanismului de electrocoagulare, ar fi de
asteptat ca pe masurd ce concentratia de colorant scade, la finalul procesului sd apara de
asemenea picul caracteristic ionului hipoclorit, cu atdt mai mult cu cat pH-ul solutiei tratate
devine relativ puternic alcalin.

Spectrul 4 arata faptul ca in solutia tratatd prin electrocoagulare nu se identificd prezenta
ionului hipoclorit, procesul de formare a acestuia fiind unul marginal si prin urmare mecanismul
procesului de electrocoagulare nu poate fi pus pe seama oxidarii indirecte in volumul solutiei.

Rhodamina 6G are o structurd molecularad polard ceea ce inseamna cd este usor solubila

in apa. In timpul procesului de electrocoagulare moleculele de Rhodamina 6G devin nepolare,
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insolubile, producandu-se o spuma de culoare portocalie/rosie (in functie de concentratia de
colorant existentd in solutia studiatd). Pentru a elucida acest fenomen si pentru a determina
mecanismul de formare al spumei, s-au inregistrat si comparat spectrele IR ale colorantului si,
respectiv, spumei si materiei sedimentate in urma procesului electrocoagulare, aceste spectre

fiind prezentate in Fig.4.12.

Spectrele FTIR ale colorantului Rhodamina 6G si a spumei rezultate in urma procesului
de electrocoagulare au fost inregistrate in domeniul 500 — 3500 cm™ cu ajutorul unui
spectrometru FTIR DIGILAB-FTS 2000, prevazut cu un dispozitiv de reflexie (ZnSe), conform
metodei cu KCI.

T T T T T T T T T T T T T
(c) Spuma

— (b) N&amol sedimentat
(a) Rhodamina 6G

3433

3742

Absorbanta, a.u.

) 1 1 1 ) 1 1 1 . 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numar de unda, cm™
Fig.4.12. Spectrele IR ale solutiei apoase cu continut de R6G, a spumei si a flocoanelor
sedimentate produse in timpul procesului de electrocoagulare
Tabelul 4.3 prezinta frecventele IR caracteristice gruparilor colorantului Rhodamina 6G.

Tabel 4.3. Frecventele IR caracteristice principalelor grupe din colorantul Rhodamina 6G

Benzile de absorbtie de intensitate mare intalnite la frecventele 1713 cm’! si, respectiv,
1312 cm™ sunt atribuite gruparilor C=0 si, respectiv, C-O. in domeniul 3500 - 3100 cm™ este
evidentiatd o banda latd de frecventd medie corespunzatoare vibratiei gruparii N-H si O-H
(Bakkialakshmi si Menaka, 2010; Ming — Liu et al., 1998, Nieckarz et al., 2013, Refat et al.,
2011). Benzile ale ciror picuri sunt situate la 3213 cm™ si 3021 cm™ sunt atribuite vibratiilor de
valentd caracteristice grupdrii N-H in spectrul IR al R6G, in timp ce in spectrele solutiilor finale
aceste benzi dispar ceea ce demonstreaza faptul ca decolorarea se realizeaza prin indepartarea

gruparii N-H. Banda vomiiner S€ deplaseaza spre valori mai mari - 3600-3800 cm™ in cazul
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utilizarii unor probe foarte diluate, fapt ce se datoreaza distrugerii asocierii prin legaturi de
hidrogen.

Banda de intensitate medie datoratd vibratiei de alungire a gruparii metil (-CHs3) apare in
spectrul R6G la frecventa de 2974 cm’', iar banda datoratd vibratiei de deformare simetrica, la
1369 cm™.

Din datele IR se poate observa ca in cadrul procesului de electrocoagulare, din molecula
de colorant se indeparteaza cele gruparile N-H si, respectiv, -CHs.

Mecanismul procesului de electrocoagulare este unul relativ complex. Din analiza de
spectroscopie IR s-a aratat faptul cd molecula colorantului participa la procese de oxido-reducere
care se desfasoara in vecinatatea electrozilor, avand drept rezultat deaminare si demetilare
acesteia. Dupa dezaminare si demetilare, molecula polara devine nepolara si insolubila si mai
usor de separat. Acest mecanism este sustinut de testele experimentale efectuate la diferite
distante inter-electrodice 1n care s-a observat faptul ca valorile gradului de epurare scad odata cu
cresterea distantei inter-electrodice ceea ce inseamna ca molecula de colorant este mai dificil de
separat in forma polara.

Fig.4.13 prezintda un model conceptual pentru procesul de electrocoagulare a solutiei
apoase cu continut de Rhodamina 6G pentru a ilustra mecanismul decolorarii.

Reactiile principale care au loc la anod constau in dizolvarea ionilor de fier in solutie si
formarea de hidroxizi de fier prin reactia in volumul de solutie cu ionii hidroxil generati la catod.
Odata cu cresterea concentratiei de hidroxid feros au loc reactii de polimerizare a acestora
rezultdnd 1n flocoane de Fe polimeric care pot precipita cu radicalul fenilxantenic ramas in
volumul solutiei in urma proceselor de demetilare si dezaminare. Mai departe, aceste flocoane
sunt separate fie prin flotatie cu ajutorul bulelor de hidrogen generate la catod (in special la

valori relativ ridicate ale densitatii de curent), fie prin sedimentare.

Fig.4.13. Diagrama schematica a decolorarii solutiei apoase cu continut de R6G
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Capitolul 5. Studii voltametrice privind comportarea electrochimica a colorantilor pe
material de electrod pe baza de carbon

Eficienta aplicarii practice a proceselor electrochimice la distrugerea colorantilor din
solutie apoasa o reprezinta alegerea materialului de electrod cu performantd foarte ridicatd in
procesul de electrooxidare urmadrit. Stabilirea performantei materialului de electrod necesita
studiul comportarii acestuia in prezenta colorantilor urmariti. De asemenea, elucidarea/stabilirea
mecanismului de oxidare prezintd o importantd deosebitd pentru proiectarea/dezvoltarea unei
tehnologii electrochimice de epurare a apelor uzate.

In acest scop, in vederea distrugerii colorantilor monocationici substituiti Rhodamina 6G
(R6G) si Rhodamina B (RB) au fost caracterizate comportarile electrochimice ale urmatoarelor
materiale de electrod pe baza de carbon:

- comerciale (carbon vitros - GC si diamant dopat cu bor - BDD);

- compozite sintetizate In laborator (nanotuburi de carbon prinse in matrice epoxi - CNT
si nanofibre de carbon prinse in matrice epoxi - CNF) (Baciu et al., 2010; Baciu et al.,
2012;Remes et al., 2012).

5.1. Comportarea electrochimica a colorantului Rhodamina 6G utilizind diferite materiale
electrodice pe baza de carbon

Fig. 5.1. (a-d) prezintd voltamogramele ciclice (CV) la viteza de scanare de 0,05 V/s, n
electrolitul suport de solutie Na,SO4 de concentratie 0,1 M si in prezenta a colorantului R6G de
concentratie 10 si 50 mg/L inregistrate cu electrozii pe bazd de carbon comerciali carbon vitros
(GC) (a) si diamant dopat cu bor (BDD)(b) si a electrozilor compoziti de nanotuburi de carbon

prinse in matrice epoxi (CNT) (c) si nanofibre de carbon prinse in matrice epoxi (CNF) (d).
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Fig. 5.1.a Voltamogramele ciclice ale electrodului ~ Fig.5.1.b. Voltamogramele ciclice ale electrodului
de carbon vitros (GC) in electrolit suport Na,SO,  de diamant dopat cu bor (BDD) in electrolit suport

0,1M (curba 1) si in prezenta de R6G 10 mg/L Na,S040,1M (curba 1) si in prezenta de R6G 10
(curba 2) si 50 mg/L (curba 3), pH; = 7; domeniu mg/L (curba 2) si 50 mg/L (curba 3), pHi=7;
de potential: -0,5 V. — +1,5 V vs SCE domeniu de potential: +0,6 V. — +2 V vs SCE
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Fig.5.1c. Voltamogramele ciclice ale electrodului  Fig. 5.1.d. Voltamogramele ciclice ale electrodului
de CNT in electrolit suport Na,SO4 0,1M (curba 1)  de nanofibrad de carbon (CNF) in electrolit suport

si in prezenta de R6G 10 mg/L (curba 2) si 50 Na,SO,4 0,1M (curbal) si in prezenta de R6G 10
mg/L (curba 3), pH; = 7; domeniu de potential: mg/L (curba 2) si 50 mg/L (curba 3), pH; =7;
-0,45V — +1,5 V vs SCE domeniu de potential: -0.2 V — +1.5 V vs SCE

Pe baza voltamogramelor ciclice prezentate in Fig. 5.1. a - d se observa aparitia cel putin
a unui pic anodic corespunzator unui proces de oxidare directd pe suprafata electrozilor pe baza
de carbon. Picul de oxidare anodicd directd apare la valoarea potentialului de aproximativ 0,9
V/SCE pentru electrodul de BDD si aproximativ 0,95 V/SCE pentru electrodul de GC si ceilalti
electrozi compoziti CNT si CNF. Fata de electrozii de GC, CNT si CNF, care prezinta un singur
pic de oxidare anodicd, electrodul de BDD prezintd doud picuri clare de oxidare la valorile
potentialului de 0,95 si 1,4 /SCE si un umar intre cele doud picuri, care se remarca doar la
concentratii mai ridicate ale colorantului R6G si care apare la valoarea potentialului de 1,2
V/SCE. Acest comportament aratd cd procesul de oxidare directd a colorantului R6G pe
electrodul de BDD decurge in trei trepte. Aceste trei trepte de oxidare directa decurg la valori ale
potentialului cuprinse in fereastra de potential caracteristica electrodului BDD, nefiind
influentate de procesul de descarcare a oxigenului. Acelasi aspect trebuie mentionat si pentru
ceilalti electrozi, cu precizarea cad electrodul de CNF prezintd acest pic de oxidare chiar la
valoarea potentialului la care Incepe si descarcarea oxigenului.

Evaluarea ferestrei de potential a fiecarui electrod este importantd pentru caracterizarea
comportarii materialului de electrod in prezenta unei anumite specii electroactive din cel putin
doud puncte de vedere:

- optimizarea proceselor de degradare electrochimica din punct de vedere tehnico-
economic, prin aplicarea unui curent/tensiuni suficient de mari necesare procesului de degradare
electrochimic direct sau indirect, dar suficient de mic pentru a asigura cel mai mic consum

energetic. Aplicarea unui curent/potential ridicat ar putea conduce si la generarea unor reactii
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secundare (descarcarea oxigenului) consumatoarea de energie de asemenea, pierzandu-se astfel o
cantitate importanta de energie;

- utilizarea procesului de oxidare directd a speciei electroactive pentru detectia
acesteia, aspect care se exploateaza pentru materialele de electrod caracterizate prin fereastra de
potential larga si curent de fond mic.

Tinand cont de compozitia reald a apelor reziduale cu continut de coloranti, comportarea
materialelor de electrod pentru oxidarea colorantului R6G a fost testatd si in prezenta ionului CI’
pentru a se determina valoarea potentialului la care are loc descarcarea Cl,, care ar putea actiona
de asemenea ca si oxidant pentru degradarea colorantului R6G, care ar putea acoperi procesul de
oxidare directa a colorantului. Voltamogramele comparative inregistrate pentru toti electrozii
testati in prezenta concentratiei de 10 mg/L R6G 1in electrolitul suport de solutie Na,SO4 de
concentratie 0,1 M 1n absenta si prezenta a NaCl 0,01 M sunt prezentate in Fig. 5.2. (a-d).

Pe baza acestor voltamograme se observa ca doar pentru electrozii comerciali de GC si
BDD descarcarea Cl, s-a evidentiat la o valoare de potential mai mica decat cea de descércare a
oxigenului, fard insd a afecta picul de oxidare anodica corespunzator oxidarii directe a
colorantului R6G. Pentru electrozii compoziti nu s-a putut evidentia descdrcarea Cl,, ceea ce
denota ca pentru acesti electrozi descarcarea Cl, decurge in domeniul de potential corespunzator
descarcarii oxigenului si nu afecteazd procesul de oxidare directd a colorantului R6G pe

suprafata materialului de electrod compozit.
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Fig. 5.2.a. Voltamogramele ciclice ale electrodului  Fig. 5.2.b.Voltamogramele ciclice ale electrodului de
de GC in electrolit suport Na,SO,4 0.1M (curba 1), BDD in electrolit suport Na,SO,0,1M (curba 1), in
in amestec Na,SO, (0,1M)+NaCl (0,01M) si in amestec Na,SO,4 (0,1M) +NaCl (0,01M) si in prezenta
prezenta de R6G 10 mg/L (curbele 2 si 4); domeniu  de R6G 10 mg/L (curbele 2 si 4); domeniu de potential:
de potential: -0.5 V — +1.5 V vs SCE +0,6 V— +2 V vs SCE
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Fig. 5.2¢c. Voltamogramele ciclice ale electrodului

de nanotuburi de carbon (CNT) in electrolit suport

Na,SO, 0.1M (curba 1), in amestec Na,SO, (0,1M)

+NaCl (0,01 M) (curba 3) si in prezenta de R6G 10

mg/L (curbele 2 si 4); domeniu de potential: -0.5 V
— +1.5 Vvs SCE
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Fig. 5.2.d. Voltamogramele ciclice ale electrodului de
CNF 1in electrolit suport Na,SO, 0,1M (curba 1), in
amestec Na,SO, (0,1M) +NaCl (0,01 M) (curba 3) si
in prezenta de R6G 10 mg/L (curbele 2 si 4); domeniu
de potential: -0.5 V — +1.5 V vs SCE

Voltamogramele ciclice inregistrate in electrolitul suport de solutie Na,SO4 0,1 M in

absenta si prezenta solutiei de NaCl 0,01M au permis evaluarea activitatii electrocatalitice a

fiecarui electrod pentru oxidarea directa a colorantului R6G.

Asa cum era de asteptat din formele voltamogramelor ciclice inregistrate in absenta si

prezenta clorurii, activitatea electrocatalitica nu a fost influentatd semnificativ de prezenta

ionului clorurd. Totusi, se remarcd o influentd a concentratiei colorantului asupra activitatii

electrocatalitice, cresterea concentratiei conducand la reducerea activitatii electrocatalitice a

electrozilor pentru oxidarea colorantului. Astfel, electrodul CNT este cel mai puternic influentat

de concentratia colorantului, iar cel mai putin influentat este electrodul de BDD. Explicatia ar

putea consta in gradul de adsorbtie al colorantului pe suprafata fiecarui electrod, nanotuburile de

carbon prezentdnd cea mai mare capacitate de adsorbtie pentru colorant.
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Capitolul 6. Studii privind electrooxidarea colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B pe

material de electrod pe baza de carbon utilizind tehnica de cronoamperometrie

Selectarea materialului de electrod in vederea aplicarii acestuia in electrodegradarea
colorantilor a impus inca o etapa de evaluare a performantei acestora prin utilizarea tehnicii de
cronoamperometrie (CA), tehnicad care simuleazd cu acuratete conditiile de electrooxidare in
regim potentiostatic. Aceasta tehnica impune folosirea aceluiasi sistem cu trei electrozi aplicat si
in cazul caracterizarii comportarii electrochimice prin voltametrie ciclica prezentata in capitolul
anterior (capitolul 5).

Performanta materialului de electrod a fost evaluatd prin randamentul electrochimic

exprimat in termeni de decolorare, care s-a determinat cu ajutorul ecuatiei (6.1):

— Cz'olnmnt N Ccnlomnt f . . 2
xV , (mg/C-cm”) (6.1.)
xS

unde Ceoloranti-Ceolorant £ T€prezintd schimbarea produsa in concentratia solutiei de colorant (mg/L)

decolorare

determinate prin absorbanta caracteristica gruparii cromofore in timpul experimentelor pentru un
consum de sarcind Q (C) corespunzator unor timpi diferiti de electroliza, V este volumul de
solutie supus electrooxidarii (50 cm’) iar S reprezinti aria suprafetei electrodului (cm?).
Valoarea potentialului de electrod la care au fost realizate experimentele de
cronoamperometrie a fost aleasd tinand cont de rezultatele obtinute in urma aplicdrii voltametriei
ciclice astfel Incat sa fie indeplinite conditiile de descarcare a oxigenului si generare a radicalilor
hidroxil caracteristice proceselor de oxidare avansatd. Experimentele de cronoamperometrie au
fost conduse la valoarea potentialului de +1,75 V wvs. electrodul saturat de calomel (SCE)
utilizand electrozii pe baza de carbon descrisi in capitolul anterior: carbon vitros (GC), diamant
dopat cu bor (BDD), nanotuburi de carbon prins in matrice epoxy (CNT) si nanofibra de carbon
prinsa in matrice epoxy (CNF). in timpul derulirii tehnicii de cronoamperometrie s-au prelevat
probe la un interval de timp stabilit (a se vedea tabelul 1) pentru stabilirea concentratiei
colorantului prin determinari UV-VIS la lungimea de unda corespunzatoare gruparii cromofore

caracteristica fiecarui colorant.

6.1. Electrooxidarea colorantului Rhodamina 6G prin cronoamperometrie

Figurile 6.1 a-d prezintd cronoamperogramele inregistrate in electrolitul suport NaySO4
0,1 M si in prezenta unei solutii de colorant R6G 1mg/L pentru electrozii: GC, BDD, CNT si
CNF.
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Fig.6.1.a. Cronoamperograme inregistrate la
+ 1,75V vs SCE pe electrodul de GC in electrolit
suport solutie de Na,SO,4 0,1M si in prezenta a 1
mg/L colorant R6G in procesul de electrooxidare

Fig.6.1.c. Cronoamperograme inregistrate la
+ 1,75V vs SCE pe electrodul de CNT in electrolit
suport solutie de Na,SO, 0,1M si in prezenta a

Img/L colorant R6G in procesul de electrooxidare

Fig.6.1. b. Cronoamperograme inregistrate la
+ 1,75V vs SCE pe electrodul de BDD in electrolit
suport solutie de Na,SO, 0,1M si in prezenta a 1
mg/L colorant R6G in procesul de electrooxidare

Fig.6.1.d. Cronoamperograme inregistrate la
+ 1,75V vs SCE pe electrodul de CNF in electrolit
suport solutie de Na,SO, 0,1M si in prezenta a
Img/L colorant R6G in procesul de electrooxidare

Pe baza formei cronoamperogramelor inregistrate se poate afirma ca in aceste conditii de
operare pentru electrozii de GC si BDD nu se remarca aparitia fenomenelor de colmatare.
Curentul inregistrat in timp se mentine constant sau chiar creste usor, ceea ce denotd chiar o
posibila activare a materialului de electrod. In schimb, pentru electrodul compozit de CNF se
observa o continud scadere a curentului Inregistrat in timp, ceea ce informeaza despre o posibila
colmatare. In cazul utilizdrii electrodului de CNT, in prima parte a procesului de electrooxidare
se remarcd o usoara scadere, iar in cea de-a doua parte are loc o usoard activare. Diferentele
dintre valorile curentului inregistrat cu fiecare electrod se datoreazd nu atit vitezei de
electrooxidare a colorantului ci mai degraba capacitatilor dublului strat diferite pentru
materialele de electrozi, capacitati care sunt redate prin valorile curentului de fond diferite.

Rezultatele privind randamentele electrochimice de decolorare a colorantului R6G sunt
prezentate in Tabelul 6.1. Se observd cd cele mai bune randamentele electrochimice de

decolorare a colorantului R6G au fost obtinute utilizdnd electrodul BDD. De asemenea, o
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performantd electrochimica buna o prezintd si electrodul compozit CNF, care a permis obtinerea
unor randamente de aproximativ 50 ori mai mici decat BDD. Totusi, trebuie precizat cd valoarea
sarcinii electrice utilizate Tn aceasta evaluare a electrozilor a fost determinatad pe baza curentului
de fond si a curentului faradaic corespunzator procesului de electrooxidare, dar ponderea cea mai

mare o are curentul de fond.

Fig.6.2. Cronoamperograme inregistrate la + 1,75V vs SCE pe electrod de BDD 1in electrolit suport
solutie de Na,SO,4 0.1M comparativ cu Na,SO, 0.1M + NaCl 0.01M si in prezenta a

1 mg/L colorant R6G in procesul de electrooxidare

Aceste diferente mari apar din cauza diferentelor dintre valorile curentului de fond
corespunzatoare materialului de electrod si nu din cauza activitatii electrocatalitice fata de
oxidarea colorantului.

Si in acest caz, s-a studiat influenta ionului clorura asupra performantei electrodului
pentru decolorarea colorantului R6G, Fig. 6.2 prezentand cronoamperogramele comparative
inregistrate in absenta/prezenta ionului clorura pentru aceeasi concentratie de colorant R6G 1
mg/L pe electrodul de BDD. Asa cum era de asteptat, pe baza rezultatelor obtinute, se poate
observa o intensificare a activitatii electrodului in procesele de electrooxidare care decurg pe
suprafata sa, unul dintre procesele de electrooxidare care decurge in conditiile prezentei ionului
clorura fiind descarcarea clorului. Clorul activ descarcat la suprafata electrodului actioneaza si el
ca si oxidant in procesul global de electrooxidare a colorantului R6G, aspect sustinut de
randamentele electrochimice de decolorare imbunatatite, in special in primele 10 minute de
electrooxidare (Tabelul 6.1). Scaderea randamentului electrochimic de decolorare in timp se
datoreaza de fapt unui consum ridicat de sarcina electrica.

Pe baza rezultatelor obtinute, se poate concluziona cd ordinea scaderii performantei
electrozilor pe bazd de carbon pentru electrooxidarea colorantului R6G este urmatoarea:
BDD>CNF>GC>CNT.
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Tabel 6.1. Randamentul electrochimic al procesului de electrooxidare a R6G 1 mg/L in solutie
electrolit suport Na,SO4 0.1M si amestec Na,SO4 0.1M + NaCl 0.01M prin cronoamperometrie

la valoarea potentialului de +1,75 V vs. SCE utilizand diferiti electrozi

Randament electrochimic exprimat

Colorant Electrolit Timp, prin decolorare 5
suport min E decotorare, Mg/C cm

BDD GC CNT CNF

10 32,61 0,255 | 0,0056 0,879

20 50,87 0,203 | 0,0170 1,044

30 40,81 0,225 | 0,0120 0,911

Na;50, 60 33,54 0,269 | 0,0059 0,578

90 19,93 0,224 | 0,0039 0,431

120 12,83 0,189 | 0,0029 0,397

R6G 10 71,15 1,218 | 0,0253 1,075

20 472 0,907 | 0,0174 1,249

30 4428 0,628 | 0,0130 1,294

Na,SO,#NaCl | ¢, 23,04 | 0377 |0,00778 | 1,009

90 16,8 0,397 | 0,00568 0,899

120 13,55 0,339 | 0,00524 0,698

Capitolul 7. Studii privind degradarea colorantilor prin electrooxidare utilizind electrozi
de diamant dopat cu bor

Oxidarea electrochimica sau electrooxidarea (EO) este un proces electrochimic foarte
cunoscut utilizat in scopul indepartdrii colorantilor textili din apele uzate utilizand diferite tipuri
si geometrii de celule electrochimice si diferite materiale anodice (Martinez — Huitle si Brillas,
2009). In timpul procesului de EO pe suprafata electrodului se formeaza concentratii ridicate de
radicali hidroxil care contribuie la degradarea colorantilor din solutia apoasd (Faouzi et al.,
2007, Flox et al., 2009).

Experimentele electrochimice au fost efectuate la temperatura camerei (22- 25°C)
utilizand o celula electrochimicad cu un singur compartiment cu un volum de 700 mL pentru trei
concentratii ale colorantilor Rhodamina 6G (R6G) si Rhodamina B (RB), 20, 50 si 100 mg/L
folosind ca electrolit suport Na,SO4 0,1M si in amestec, Na,SO4 0,I1M si NaCl 0,01M. pH- ul
initial al solutiei a fost ajustat la 3 cu acid sulfuric 0,1N si la 7 si 9 cu hidroxid de sodiu 0,1N.
Electrozii de BDD/ND cu o suprafata totald de 280 cm? au fost utilizati ca anozi, iar plici de inox
inoxidabil drept catozi, la trei densititi de curent 10, 20 si 30 mA/cm®.

Intr-un interval de 10 minute au fost prelevate probe din minut in minut, apoi din zece in
zece minute pana la 30 de minute de electroliza, ultima proba fiind prelevata dupa 60 minute de
la pornirea procesului de electrooxidare. Cu ajutorul spectrofotometrului UV- VIS Varian Cary

s-a determinat degradarea colorantului R6G. Studii asupra mineralizarii colorantului textil R6G
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s-a efectuat cu ajutorul unui analizor TOC Shimadzu. pH-ul solutiilor s-a masurat cu ajutorul
unui pH-metru Inolab WTW.

Gradul de epurare, exprimat in termeni de decolorare a solutiei, s-a determinat pe baza
ecuatiei 7.1 utilizdnd absorbanta inregistratd la lungimea de undd A = 526 care corespunde
gruparii cromofore:

A — A

526,0 5

2 %100
(%) (7.1)

Ge=

Un alt mod de evaluare a eficientei proceselor electrochimice 1l reprezintd randamentul
electrochimic exprimat tot in termini de decolorare, care s-a determinat cu ajutorul ecuatiei (7.2)

pentru colorantul R6G si RB:

A526,i_A526,f
Edecolorare= Q x S —X V (g/Ccmz) (72)
_ A553,i_A553.f 5
Edecolorare - Q XS xV (g/Ccm ) (73)

unde Asysi— Aszer S1 Ass3i — Asss g reprezintd modificarea concentratiei solutiei de R6G si RB
exprimatd prin Asye si respectiv Assz In timpul experimentelor pentru un consum de sarcina Q
corespunzator la timpi diferiti de electroliza, V este volumul de solutie supus electrooxidarii (700
cm’) iar S reprezinti aria suprafetei electrodului (280 cm?).

Gradul de mineralizare s-a determinat pe baza parametrilor TOC si TN utilizand relatia
(7.4):

(TOC {TM)-TOC, W ,))

Ge (ToC, TH)= TN

x100
(%) (7.4)

unde TOC; si TN; reprezintd valorile initiale ale carbonului organic total si azotului total

inregistrate la mineralizarea R6G si RB, TOCt si TN¢ reprezintd valorile finale ale carbonului
organic total si azotului total inregistrate pentru solutia rezultatd in urma electrooxidarii.
Randamentul de curent de mineralizare (MCE, %) reprezintd un parametru important de
evaluare a proceselor electrochimice deoarece determina procentul de curent utilizat pentru
mineralizarea colorantului din totalul curentului consumat in procesul electrochimic si a fost
calculat cu relatia (7.5):
MCE = nFVSA(T07C)“p X100
4.32%10 mlit (%) (7.5)

unde n este numdrul de electroni consumat in procesul de mineralizare a R6G si RB, F este

constanta lui Faraday (=96 487 C mol™), V; este volumul solutiei (dm’), A(TOC)eyp reprezinta
sciderea experimentald a carbonului organic total (mg dm™), 4.32 x 107 este un factor de
conversie pentru omogenizarea unititilor de misura (=3 600 s h™' x 12 000 mg de carbon mol™),
m reprezintd numdrul de atomi de carbon din R6G, I este intensitatea curentului electric aplicat
(A) sit este timpul (h).
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Numadrul de electroni consumati sunt determinati pe baza mineralizarii complete a R6G si
RB pana la CO», (C23H31N,03Cl —»28CO, + 2NH, CI+129H" + 130¢).
Consumul specific de energie utilizat pentru evaluarea economicd a procesului
electrochimic, CSE, a fost calculat cu relatia (7.6):
* -1
csp= 2" Y (kWhdm?®) (1.6)
1000
unde Q reprezintd sarcina consumului specific de energie, U este tensiunea la bornele celulei

(V), V este volumul solutiei (dm?).

7.1. Electrodegradarea colorantului Rhodamina 6G
7.1.1. Influenta pH-ului initial al solutiei sintetice de colorant

pH-ul initial al solutiei supusa electrolizei este un parametru foarte important in procesul
de electrooxidare. S-a studiat efectul pH-ului initial al solutiei sintetice de colorant R6G asupra
gradului de epurare, randamentului electrochimic, gradului de mineralizare si randamentul de
curent de mineralizare. pH-ul initial a fost ajustat la 3, 7 si 9 Tnainte de aplicarea EO, condus la o
densitate de curent de 10 mA/cm? pentru un volum de 700 mL R6G de concentratie 20 mg/L in
prezenta solutiei de Na;SO4 0,1 M utilizata ca electrolit suport.

In fig.7.1 sunt prezentate gradele de epurare obtinute in urma procesului de EO aplicat
solutiilor de colorant textil R6G la diferite valori ale pH-lui: 3, 7 si 9. pH-ul actioneaza in
principal asupra mecanismului de oxidare in domeniul de potential corespunzator descompunerii
apei prin intermediul radicalilor hidroxil adsorbiti fizic la suprafata electrodului. In acest context
mediul alcalin ar trebui sa favorizeze generarea unei concentratii cat mai ridicate de radicali
hidroxil deoarece si concentratia ionilor hidroxil este favorizata. In plus, este stiut faptul ca
speciile electroactive sunt mai usor de oxidat in mediu alcalin decat in mediu acid (forma
protonatd). Totusi, pe baza rezultatelor obtinute, a rezultat ca cele mai bune rezultate privind
gradele de epurare ale colorantului R6G s-au obtinut la pH neutru. Acest rezultat ar putea fi

explicat prin generarea de reactii secundare favorizate de asemenea de pH alcalin.

Fig.7.1. Efectul pH-ului asupra gradului de epurare a solutiei de R6G in procesul de electrooxidare
(R6G=20mg/L, j= 10mA/cm’, electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs=700mL)
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Rezultatele prezentate in fig. 7.1. aratd ca numai dupa 5 minute de la initierea procesului,
in cazul solutiei de R6G cu pH initial de 7 se inregistreaza un grad de epurare de aproximativ
50% spre deosebire de 31% in cazul solutiei cu pH initial de 3 si respectiv 30% 1n cazul solutiei
de R6G cu pH initial de 9.

Figura 7.2 prezinta rezultatele obtinute pentru randamentul electrochimic de decolorare la
cele trei valori ale pH-ului, obtindndu-se de asemenea rezultate mai bune la pH 7 in primele 30
minute de electroliza, rezultatele fiind similare la cele trei valori ale pH-ului pentru un timp mai

lung de electroliza.

Fig.7.2. Efectul pH-ului asupra evolutiei randamentului electrochimic de decolorare a colorantului R6G
in functie de timp ( R6G= 20mg/L, j= 10mA/cm’, electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs= 700mL)

In ceea ce priveste mineralizarea colorantului R6G, valorile inregistrate pentru solutia de
R6G la diferite valori ale pH-ului prezinta aceeasi tendintd obtindndu-se rezultate finale
asemanatoare de aproximativ 80 % grad de mineralizare ( fig.7.3).

In cazul determinirii azotului total, se observa in fig.7.4 ci cele mai bune rezultate au
fost obtinute pentru solutia de R6G cu pH initial de 7 s1 9 dupd 60 de minute de EO se
inregistreaza un grad de epurare al azotului total (TN) de aproximativ 40% in comparatie cu 20

% pentru pH; = 3.

Fig. 7.3. Efectul pH-ului initial al solutiei de R6G  Fig. 7.4. Efectul pH-ului initial al solutiei de R6G

asupra grad de epurare exprimat prin TOC in asupra grad de epurare exprimat prin TN in
procesul de electrooxidare ( R6G=20mg/L, j= procesul de electrooxidare ( R6G=20mg/L, j=
10mA/cny’, electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs= 10mA/cn?’, electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs=
700mL) 700mL)
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Randamentul de curent de mineralizare (MCE), fig.7.5, depinde usor de pH-ul initial al
solutiei de R6G, si pentru acest parametru, cel mai mare randament s-a nregistrat in prima parte
a EO pentru solutia de R6G cu pH initial de 7. Numai dupd 5 minute de EO s-a inregistrat 5%
MCE pentru solutia de R6G cu pH; = 7 iar pentru un pH; = 3 s-a obtinut 3,2 % MCE si 4,2 %
MCE pentru un pH; = 9. Pe baza informatiilor prezentate in aceasta figurd, se poate afirma ca
pH-ul initial al solutiilor studiate a influentat puternic mineralizarea procesului exprimata prin
randamentul de curent. Se observa inregistrarea unor rezultate bune in mediu alcalin fata de

rezultatele obtinute in mediu acid, dar la pH neutru se inregistreaza cele mai bune rezultate.

Fig. 7.5. Corelatia dintre randamentul curentului de mineralizare (MCE), consumul specific de energie
(CSE) si timp in procesul de electrooxidare a R6G la diferite valori ale pH-ului ( R6G=20mg/L, j=
10mA/cm?, electrolit suport Na,SO,4 0,1M, Vs= 700mL)

Chiar daca aproximativ 80% din TOC a fost indepartat, randamentul de curent este scazut
(maxim 5 % la pH 7). Acest aspect este explicat prin reactii secundare parazite pe langa reactia
principala de decolorare §i mineralizare a colorantului R6G.

In fig.7.7 sunt prezentate spectrele UV-VIS pentru probele prelevate din cadrul
procesului de EO a solutiei apoase de R6G cu un pH initial de 7. Incepand cu minutul 20 al
procesului de EO se observa o scadere semnificativa a concentratiei colorantului R6G in solutie,
reprezentat prin picul inregistrat la 526 nm, care dispare dupa 60 minute de electroliza. Acest
rezultat denota ca dupa 60 minute de electroliza are loc o decolorare completa. Totusi, valorile
de maxim 80% pentru indepartarea TOC-ului aratd ca mineralizarea nu decurge complet.

In fig.7.8 sunt prezentate comparativ voltamogramele ciclice inregistrate in electrolitul
suport Na;SO4 0, 1 M (curba 1), in solutia de colorant Tnainte de a fi supusa procesului de
electrooxidare (curba 2) si in solutia finala obtinuta dupa 60 minute timp de electroliza (curba 3).
Rezultatele obtinute prin voltametrie ciclica arata ca forma voltamogramei inregistrata dupa
aplicarea procesului de electrooxidare este modificata, observandu-se existenta unui singur pic la
o valoare de potential de aproximativ 1,35 V/SCE fata de voltamograma inregistrata in solutia
initiala de coloranta caracterizata prin prezenta celor trei picuri discutate in capitolul anterior.

Aceste rezultate confirma faptul ca aplicarea procesului de EO nu a condus la o mineralizare
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completa, prezenta intermediarilor fiind identificata prin aparitia acestui nou pic de la valoarea

potentialului de aproximativ 1,35 V/SCE.

—— ZERO
—— 60 min
—— 30 min
——— 20 min
—— 10 min_1/3
—— 9min_1/4
—— 8 min_1/4
—— 7 min_1/4
—— 6 min_1/4
—— 5min_1/4
—— 4 min_1/4
3 min_1/4
—— 2min_1/4
—— 1 min_1/5
—— 0 min_1/5
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R6G_20mg/L_Na2504_0.01m_pH7

Fig.7.7. Spectre UV-VIS in urma procesului de Fig.7.8. Voltamogramele ciclice pentru electrodul
electrooxidare a solutiei de R6G pe electrod de de BDD; electrolit suport Na,SO, 0,1M (1) si in
BDD ( R6G= 20mg/L, j= 10 mA/cm’ pH= 7, prezentaa 20 mg/L R6G inainte(2) si dupa procesul
electrolit suport Na,SO4 0,1M,Vs= 700mL) de EO (3) la pH=7

Pe baza acestor rezultate, se poate afirma ca electrodul de BDD ar putea avea o dubla
utilitate atat in procesul de electrooxidare pentru epurarea apelor uzate cu continut de colorant
R6G cat si controlul procesului prin monitorizarea concentratiei colorantului prin detectie

voltametrica cu acelasi electrod.

Studii cinetice

In general, dependenta vitezei de electrooxidare fata de concentratia poluantilor poate fi
descrisa foarte bine prin modelul cinetic a lui Langmuir — Hinshelwood si exprimata prin ecuatia
de ordin 1: In (Co/ Co)=k (t) (7.6)

Pentru procesul electrochimic, constanta de viteza a fost determinata atit pentru procesul
de epurare evaluat pe baza analizelor UV (kyy) cat si pentru procesul de mineralizare evaluat pe
baza determinarilor parametrului TOC (kroc) si calculate cu ecuatia 7.6.

De asemenea, pentru studiul cinetic s-a utilizat si ecuatia:

In(Co/C) =k (Q) (7.7)

unde Q reprezinta sarcina electricd consumata in timpul electroooxidarii.

Figurile 7.9 si 7.10 prezintd rezultatele liniarizarilor evolutiei concentratiei colorantului
R6G determinat prin analize UV 1n functie de timp si respectiv, de sarcina electricd consumata.
In ambele situatii, pentru toate cele trei valori de pH s-au obtinut coeficienti de corelare mai
mari decat 0,9, ceea ce denotd cd acest model cinetic de ordin I este potrivit pentru descrierea
procesului de electrooxidare. Pe baza acestor rezultate s-au determinat constantele de viteza la
fiecare pH, observandu-se cd cele mai bune constante de viteza s-au obtinut la pH 7, rezultatele
fiind 1n concordantd cu cele obtinute pentru determinarea gradului de epurare si a randamentului

electrochimic si respectiv, a randamentului de curent de mineralizare.

29



Studii privind optimizarea performantelor procesului de electrocoagulare cu aplicatii In epurarea apelor uzate

In Figurile 7.11 si 7.12 sunt prezentate rezultatele liniarizarilor evolutiei parametrului
TOC in functie de timp s§i respectiv, de sarcina electricd consumatd, pe baza carora s-au
determinat constantele de vitezd de mineralizare. Si 1n acest caz s-au obtinut coeficienti de
corelare buni, care sustin alegerea acestui model cinetic de ordin I. Pe baza acestor liniarizari s-
au determinat constantele de vitezd de mineralizare atat in functie de timp cét si de sarcina
electrica, cea mai buna constanta obtinandu-se in acest caz la pH 9. Totusi, valorile constantelor
de mineralizare determinate la cele trei valori de pH nu variaza semnificativ, de exemplu valorile
constantei de mineralizare exprimate in functie de timp sunt 0,0230 min™ la pH 3, 0,0233 min™
lapH 7 i 0, 0252 min" la pH 9.

Fig.7.9. Liniarizarea evolutiei concentratiei Fig.7.10. Liniarizarea evolutiei concentratiei
colorantului R6G exprimata prin UV s, functie de colorantului R6G exprimata prin UV sy functie de
timp in procesul de electrodegradare (Ci = 20 sarcina electrica consumata in procesul de
mg/L, j = 10 mA/cm* Na,SO,4 0,1M, Vs =700 mL) electrodegradare (Ci =20 mg/L, j = 10 mA/cm?,
Na,S0, 0,1M, Vs =700 mL)

Fig.7.11. Liniarizarea evolutiei concentratiei Fig.7.12. Liniarizarea evolutiei concentratiei
colorantului R6G exprimat prin TOC functie de colorantului R6G exprimat prin TOC functie de
timp in procesul de electrodegradare (C;= 20 sarcina electrica consumata in procesul de

mg/L, j = 10 mA/cm®, Na,SO, 0,1M, V=700 mL) electrodegradare (C; =20 mg/L, j = 10 mA/cm’,
Na,S0,4 0,1M, V=700 mL)
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Rezultatele cinetice prezentate in fig. 7.9 — 7.12 si in tabelul 7.1 confirma efectul pozitiv
al mediului neutru/alcalin asupra vitezei procesului de mineralizare. Pentru toate aceste conditii
experimentele, decolorarea solutiei a avut loc complet, iar continutul de carbon organic total a
inregistrat o scadere semnificativa.

Tabel 7.1. Influenta pH- ului initial al solutiei asupra constantei de viteza functie de timp si de

sarcina electrica consumata. Conditii initiale: 20 mg/L R6G, j = 10 mA/cm?

kUV k’UV kTOC k’TOC
pH /min”! R’ o R’ /min” | R? /C' | R
3 0.129 0.986 |2.7653 | 0.986 | 0.023 | 0.9971 | 0.4931 | 0.9971
7 0.1393 | 0.9257 | 2.9851 | 0.9257 | 0.0233 | 0.9993 | 0.5 0.9993
9 0.1313 | 0.9736 | 2.8139 | 0.9736 | 0.0252 | 0.9988 | 0.5397 | 0.9988

Pe baza rezultatelor obtinute in urma studiului influentei pH-ului asupra performantei
procesului de electrooxidarea a colorantului R6G atat din punct de vedere al gradului de epurarea
cat si din punct de vedere cinetic tindnd cont si de aplicatiile practice, s-a stabilit pH optim = 7,

si toate studiile urmatoare au fost conduse la acest pH.

7.1.2. Influenta densitaitii de curent

Pentru studiul densitatii de curent si tinand cont de rezultatele prezentate in sectiunea
precedenta, au fost preparate solutii de R6G de concentratie 20 mg/L in electrolit suport solutie
de Na,;SO4 0,I1M la un pH initial de 7 si au fost supuse electrooxidarii la diferite densitati de
curent, 10, 20 si 30 mA/cm?®. Pentru fiecare conditic de densitate de curent, s-a urmarit
decolorarea colorantului R6G prin masurarea absorbantei la A = 526 nm si mineralizarea
acestuia, prin monitorizarea parametrilor TOC si TN. Sub influenta celor trei densitati de curent
aplicate in procesele de electrooxidare degradarea colorantului R6G a avut loc sub influenta
radicalilor hidroxil generati sau ramasi in apropierea suprafetei electrozilor de BDD, procesul
fiind condus in domeniul de curent mai mare decat curentul limita.

Gradul de epurare a R6G exprimat in Asy, reprezintd gradul de decolorare si a fost
influentat de densitatea de curent aplicati. Cand s-a aplicat o densitate de curent de 30 mA/cm?,
gradul de decolorare a atins o valoare de 95% numai dupd 5 minute de la initierea procesului, in
timp ce pentru densitatile de 10 si 20 mA/cm”* aproximativ acelasi grad de decolorare s-a obtinut

dupa 20 si respectiv 10 minute ( fig.7.13).
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Fig.7.13. Efectul densitatii de curent asupra Fig.7.14. Efectul densitatii de curent in evolutia
gradului de epurare a solutiei de R6G in procesul randamentului electrochimic de decolorare a
de electrooxidare ( R6G= 20mg/L, pH= 7, colorantului R6G in functie de timp ( R6G=20mg/L,
electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs=700mL) pH= 7, electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs= 700mL)

In fig.7.14 sunt prezentate randamentele electrochimice ale procesului de electrooxidare
care iau in considerare sarcina consumata in timpul procesului. Dupa primul minut de electroliza
se Inregistreaza cel mai mare randament de proces in cazul aplicarii unei densitati de curent de
20 mA/cm®. Odati cu cresterea timpului de electroliza, randamentele electrochimice scad cu
cresterea densitatii de curent datorita consumului mai mare de sarcina electrica, la finalul
procesului, dupa 60 de minute timp de electroliza, cel mai bun randament electrochimic se
inregistreaza pentru densitatea de curent de 10 mA/cm®.

In ceea ce priveste influenta densitatii de curent aplicata in procesul de electrooxidare
asupra mineralizarii colorantului R6G se poate observa din fig.7.15 ca odatd cu marirea densitatii
de curent creste si gradul de epurare exprimat prin TOC.

In cazul indepartarii azotului total, fig.7.16, cele mai bune rezultate se inregistreazd in
cazul aplicarii unei densitati de curent de 30 mA/cm’. La finalul procesului, dupd 60 minute se
obtine un grad de indepartare al azotului total de aproximativ 40%, in cazul aplicérii unei

densititi de curent de 10 mA/cm®.

Fig. 7.15. Efectul densitatii de curent in grad de  Fig. 7.16. Efectul densitétii de curent in grad de

epurare exprimat prin TOC in procesul de EO epurare exprimat prin TN in procesul de
(R6G=20mg/L, j= 10mA/cm’, pH = 7, electrolit  electrooxidare (R6G=20mg/L, pH= 7 electrolit
suport Na,SO, 0,1M, Vs= 700mL) suport Na,SO, 0,1M, Vs= 700mL)
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Asa cum era de asteptat, aplicarea unei densitati de curent mai mari conduce la atingerea
unor performante tehnice mai mari, dar aplicarea unei densitati de curent ridicate este limitata de
criteriul economic, care este evaluat in acest caz prin randamentul de curent de mineralizare si
consumul specific de energie (figura 7.17).

Relatia dintre randamentul curentului de mineralizare, consumul specific de energie si
timpul de electroliza este prezentata in fig.7.17. In acelasi timp de electroliza, la densitati de
curent mai mari, sarcina electrica consumata si implicit consumul specific de energie creste. In
ceea ce priveste parametrii de proces urmdriti, aplicarea unei densitati de curent de 10 mA/cm?

permite Inregistrarea celor mai bune rezultate din punct de vedere tehnico- economic.

Fig. 7.17. Corelatia dintre randamentul curentului de mineralizare (MCE), consumul specific de energie
(CSE) si timp in procesul de electrooxidare a R6G la diferite densitati de curent (R6G=20mg/L, pH="7,
electrolit suport Na,SO, 0,1M, Vs=700mL)

7.1.3. Influenta concentratiei initiale a colorantului Rhodamina 6G

Luéand in considerare faptul ca apele uzate evacuate din industria textila contin in mod
normal concentratii diferite de R6G, este foarte important studierea influentei concentratiei
initiale a colorantului asupra performantelor procesului de electrooxidare in scopul indepartarii
colorantului R6G. Influenta concentratiei initiale a R6G a fost studiata la un pH initial de 7 si o
densitate de curent aplicata de 10 mA/cm” selectata pe baza rezultatelor prezentate in sectiunile
precedente.  Pentru a stabili influenta concentratiei colorantului R6G, s-au supus electrolizei
solutii sintetice de colorant R6G de concentratii 20, 50 si 100 mg/L. Rezultatele privind gradul
de epurare evaluat prin randamentul de decolorare a solutiilor de R6G la cele trei valori ale
concentratiei initiale ale colorantului sunt prezentate in Fig. 7.22. Se poate remarca ca pentru
concentratia colorantului de 20 mg/L se obtine o decolorare completa dupa 23 de minute iar
pentru concentratiile de 50 si 100 mg/L decolorarea completa are loc dupa 50 si respectiv 60 de
minute. In ceea ce priveste randamentul electrochimic, rezultatele prezentate in Fig. 7.23 arata o
crestere a randamentului electrochimic la cresterea concentratiei initiale a colorantului R6G. In
general, efectul pozitiv al concentratiei initiale a R6G asupra eficientei procesului se poate pune

pe seama controlului procesului de oxidare prin transfer de masa.
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Fig.7.22. Efectul concentratiei initiale a R6G in Fig.7.23. Efectul concentratiei initiale a R6G in
evolutia gradului de epurare functie de timp (pH=  evolutia randamentului electrochimic de decolorare
7,j = 10 mA/cn?’, electrolit suport Na,SO, 0,1M,  in functie de timp (pH= 7, j = 10 mA/cm’, electrolit

Vs=700 mL) suport Na,SO4 0,1M, Vs= 700 mL)

Cresterea concentratiei initiale a R6G nu a influentat randamentul de indepartare TOC,
dupd cum se poate observa din fig.7.24, s-a obtinut aproximativ acelasi grad de indepartare TOC
pentru toate cele trei concentratii studiate. De asemenea, nici gradul de indepartarea a azotului
total nu a fost influentat semnificativ de concentratia initiala a colorantului (fig.7.25). Aceste
rezultate denota ca operarea procesului de electroliza in aceste conditii permite o mineralizare

eficienta in domeniul de concentratii 20-100 mg/L.

Fig. 7.24. Efectul concentratiei initiale a R6G in Fig. 7.25. Efectul concentratiei initiale a R6G in

grad de epurare exprimat prin TOC in procesul de grad de epurare exprimat prin TN in procesul de
electrooxidare (pH= 7, j = 10 mA/cm’, electrolit electrooxidare (pH= 7, j = 10 mA/cm’, electrolit
suport Na,SO, 0,1M,Vs= 700mL) suport Na,SO,4 0,1M,Vs= 700mL)
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Fig. 7.26. Corelatia dintre randamentul curentului de mineralizare (MCE), consumul specific de energie
(CSE) si timp in procesul de electrooxidare a R6G la diferite concentratii (pH= 7, j = 10 mA/cm’,
electrolit suport Na,SO,4 0,1M, Vs=700mL)

Randamentul procesului de mineralizare la concentratii mari de colorant este evidentiat
si prin variatia randamentelor de curent de mineralizare cu cresterea concentratiei colorantului
R6G. Dupa 5 minute de la pornirea procesului de electrooxidare se inregistreaza cel mai bun
randament de curent de mineralizare de 16,5% pentru o concentratie a colorantului de 100 mg/L
fata de 13 si respectiv 5 % pentru concentratiile initiale de 50 si respectiv 20 mg/L pentru

acelasi consum specific de energie (fig.7.26).

7.1.4. Influenta prezentei ionului clorura in electrolitul suport

Tinand cont de rezultatele de voltametrie ciclica care au evidentiat faptul ca in cazul
oxidarii directe ionul clorurd nu afecteazd acest proces, deoarece descéarcarea Cl, are loc la un
potential pozitiv, aproape de potentialul de descércare al oxigenului. Totusi, in ceea ce priveste
aplicarea procesului de electrooxidare in volumul unei solutii, operarea acestuia decurge in
conditiile descarcarii oxigenului si a generarii radicalilor hidroxili, deci cu atdt mai mult in
conditiile descarcarii Cl, in prezenta clorurii. In literatura de specialitate este specificat faptul ca
generarea speciilor de clor activ cum ar fi Cl,, HCIO si /sau ClO™ si ClO;" contribuie la
distrugerea materiei organice prezente in apa (Sires si Brillas, 2012). Aceasta procedura este
numita electrooxidarea cu clor activ si se bazeaza pe oxidarea directa a ionului clorura la anod
formandu-se mai apoi clorul solubil ce se indeparteaza de langa anod si hidrolizeaza. Luand
forma hidrolizata se transforma repede in acid hipocloros si ion clorit iar, in cele din urma, acidul
hipocloros formeaza un echilibru cu ionul hipoclorit la un pH de 7,55 (Sires si Brillas, 2012).
Speciile predominante in solutie sunt Cl, la un pH de aproximativ 3, HCIO la un pH de 3 si ~8 si
ClO" laun pH de 8 (Boxall si Kelsall, 1992).

Pentru a studia efectul prezentei ionilor clorura, s-au realizat experimente in scopul
electrodegradarii colorantului R6G in solutii de NaCl 0.01M + Na,SO4 0.1M si respectiv NaCl
0.05M + Na,SO4 0.05M.
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In fig.7.31 este prezentat gradul de epurare obtinut in urma procesului de electrooxidare a
solutiilor de R6G de 20 mg/L in solutia de electrolit suport Na,SO4 si NaCl de concentratii
diferite. Se poate distinge din grafic ca prezenta ionilor clorura in solutie conduce la o decolorare
rapida a solutiei. Odata cu cresterea concentratiei de NaCl, creste si rapiditatea cu care se atinge
un grad de epurare maxim. Astfel, dupa numai 4 minute de la pornirea procesului, in cazul
solutiei de NaCl + Na,SO4 de concentratie 0,05 M, gradul de epurare atinge o valoare de 98%
fata de 86% in cazul utilizarii ca electrolit suport NaCl 0,01M + Na,SO4 0,1M spre deosebire de
20 de minute pentru a obtine aproximativ acelasi grad de epurare. In consecinta, se poate afirma

ca prezenta ionului clorura conduce la obtinerea unor grade de epurare mai mari intr-un timp mai

scurt.
Fig.7.31. Efectul prezentei ionului Cl asupra Fig.7.32. Efectul prezentei ionului CI” asupra
evolutiei randamentului de decolorare functie de  evolutiei randamentului electrochimic de decolorare
timp (R6G =20 mg/L, pH= "7, j = 10 mA/cm’, in functie de timp (R6G =20 mg/L, pH="7,j =10
electrolit suport NaCl 0,01M + Na,SO, 0,1M, mA/cm’, electrolit suport NaCl 0,01M + Na,SO,
NaCl 0,05M + Na,SO,4 0,05M si Na,SO, 0,1M; Vs 0,1M, NaCl 0,05M + Na,SO,4 0,05M si Na,SO,
=700mL) 0,1M; Vs =700 mL)

Acelasi efect este regasit si in evaluarea procesului prin randamentul electrochimic. Cu
cat cantitatea de cloruri prezenta in solutie este mai mare, cu atat si randamentul electrochimic
este mai mare (fig.7.32). Acest lucru nu este valabil si in cazul indepartarii TN( fig.7.34) in
comparatie cu TOC, care nu creste cu cresterea concentratiei ionulului clorura. In cazul utilizarii
NaCl 0,01 M in combinatie cu Na,SO4 0,1M se obtine un grad de indepartare TOC de 87% dupa
60 de minute de electroliza, in timp ce in prezenta a NaCl 0,05 M gradul de indepartare TOC
este doar de 40%. In cazul indepartarii azotului total, o concentratie crescuta a ionilor clorura
prezenti in solutie conduce la un grad ridicat de indepartare al azotului total. Dupa 5 minute de
electroliza se inregistreaza un grad de indepartare TN de 55 % in cazul utilizarii NaCl de
concentratie 0,05M fata de 20 % grad de indepartare obtinut in cazul NaCl 0,01M si 0,5% in
lipsa ionului clorura (fig.7.35).

Cel mai bun randament a curentului de mineralizare corelata cu consumul specific de
energie se obtine dupd 5 minute de electroliza in cazul utilizarii ca electrolit suport a NaCl

0,05M, dar dupa cele 5 minute are loc o scadere brusca a eficientei curentului de mineralizare de
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aproximativ 50%. De aceea, din motive tehnico- economice cel mai bun rezultat privind
randamentul curentului de mineralizare este obtinut dupd 60 minute de electroliza in cazul
utilizarii solutiei electrolit suport NaCl 0,01M. In cazul solutiei de electrolit suport lipsita de
prezenta ionului clorura se Inregistreaza cel mai mic randament al curentului de mineralizare
ceea ce demonstreaza ca prezenta clorurilor in solutie contribuie la o mineralizare mai ridicata

decat in lipsa acestora pentru acelasi consum specific de energie.

Fig. 7.33. Efectul prezentei ionului CI” asupra gradului Fig. 7.34. Efectul prezentei ionului Cl” asupra

de epurare exprimat prin TOC in procesul de gradului de epurare exprimat prin TN in procesul
electrooxidare (R6G =20 mg/L, pH="7,j =10 de electrooxidare (R6G =20 mg/L, pH="7,j =10
mA/cm?, electrolit suport NaCl 0,01M + Na,SO, mA/cm?, electrolit suport NaCl 0,01M + Na,SO,
0,1M, NaCl 0,05M + Na,SO, 0,05M si Na,SO, 0,1M; 0,1M, NaCl 0,05M + Na,SO, 0,05M si Na,SO,
Vs=700mL) 0,1M; Vs=700mL)

Fig. 7.36. Corelatia dintre randamentul curentului de mineralizare (MCE), consumul specific de energie
(CSE) si timp in procesul de electrooxidare a R6G (R6G = 20 mg/L, pH= 7, j = 10 mA/cm’, electrolit
suport NaCl 0,01M + Na,SO,4 0,1M, NaCl 0,05M + Na,SO, 0,05M; Vs= 700mL)

In fig. 7.37 si fig.7.38 sunt prezentate spectrele UV-VIS a probelor prelevate la diferiti
timpi ai electrolizei. In cazul utilizérii unei concentratii de NaCl de 0,01M in solutia de electrolit
suport, se observa o decolorare brusca a solutiei numai dupa 5 minute de la pornirea procesului.
In ceea ce priveste utilizarea solutiei electrolit suport cu o concentratie de cinci ori mai mare a

NacCl, forma spectrelor UV-VIS se schimba aproape in totalitate. Picul caracteristic de la A = 526
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nm se diminueaza pana la disparitie si apare picul din zona 290 nm aferent hipocloritului de
sodiu (Goswami S., et al, 2011; Kooshka A.R., et al.2012; Martucci F.H., 2012, Thiagarajan S. et
al.,2013). Hipocloritul de sodiu este un oxidant puternic, astfel se explica decolorarea solutiei in
totalitate nca din minutul 5 al procesului de electrooxidare. Acest pic caracteristic hipocloritului
nu este evidentiat clar in cazul unei concentratii mai reduse de clorura, probabil ca hipocloritul

generat in acest caz a fost consumat in timpul procesului de electrooxidare.
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Fig.7.37. Spectre UV-VIS in urma procesului de Fig.7.38. Spectre UV-VIS in urma procesului de

electrooxidare a solutiei de R6G pe electrod de BDD  electrooxidare a solutiei de R6G pe electrod de BDD
(R6G=20mg/L, j= 10mA/cm’, pH= 7, electrolit (R6G=20mg/L, j= 10mA/cm’, pH= 7, electrolit
suport NaCl 0,01M +Na,SO,4 0,1M ,Vs= 700mL) suport NaCl 0,05M +Na,SO, 0,05M ,Vs= 700mL)

In scopul realizarii controlului procesului prin voltametrie ciclica utilizand acelasi
electrod de BDD, adica de a-i exploata dubla functionalitate, s-a studiat comportamentul
electrodului de BDD prin voltametrie ciclica in electrolit suport NaCl 0,01 M in amestec cu
Na,S04 0,1 M, NaCl 0,05 M in amestec cu Na,SO4 0,05M si in prezenta a 20 mg/L R6G inainte
si dupa procesul de electrooxidare. In fig.7.39 sunt prezentate trei voltamograme ciclice pentru
electrodul de BDD inregistrate in electrolit suport NaCl 0,01 M si Na,SO4 0,1 M, in prezenta a
20 mg/L R6G si pentru solutia de R6G reziduala (dupa aplicarea procesului de EO), iar in fig.
7.40 voltamogramele inregistrate in aceleasi conditii ca si cele prezentate in fig. 7.39 dar in
prezenta electrolitului suport NaCl 0,05 M si Na,SO4 0,05M

Tinand cont de rezultatele de voltametrie ciclica obtinute in absenta clorurii dar si in
prezenta clorurii (a se vedea capitolul 5) se poate nota ca inainte de electrooxidare, formele
voltamogramele nu sunt modificate, exceptie facand descarcarea clorului care are loc foarte
aproape de descarcarea oxigenului si care nu influenteaza procesul de electrooxidare directa (
prezenta celor trei picuri la valorile de potential +0,95; +1,2 si +1,45 V/ SCE). In prezenta unei
concentratii mai ridicate de clorura, se observa o descdrcare mai puternica a clorului si o usoara
depolarizare. Formele voltamogramelor ciclice inregistrate in solutia de colorant reziduala

rezultata dupd aplicarea procesului de electrooxidare sunt diferite in raport cu concentratia
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ionului clorura. Pentru concentratie ridicata de ion clorura, se observa ca voltamograma ciclica
prezintd un singur pic la valori ale potentialului de aproximativ 1,35 V/SCE, corespunzétor
prezentei unui alt compus rezultat in urma procesului de electrooxidare ca si intermediar de tipul
clorderivatilor (Sires si Brillas, 2012).

In cazul prezentei ionului clorurd in concentratie mai redusi forma voltamogramei este
diferita, nu mai este evidenta prezenta acestui intermediar, iar cresterea curentului inainte de
descarcarea oxigenului s-ar putea datora prezentei altor tipuri de compusi mai greu oxidabili,
posibil de tip alifatic. Aceste rezultate sunt in concordanta cu rezultatele obtinute prin
monitorizarea parametrului TOC, care au aratat ca procesul de mineralizare decurge mai bine in
prezenta ionului clorura in concentratiec mai redusa, prezenta concentratiei mai ridicate
favorizand procesul de decolorare dar nu si cel de mineralizare, probabil datorita decurgerii
reactiilor de formare a clorderivatilor, care se oxideaza mai greu in functie si de gradul si pozitia

de substitutie.

Fig.7.39. Voltamogramele ciclice pentru electrodul Fig.7.40. Voltamogramele ciclice pentru electrodul
de BDD in (1) electrolit suport NaCl 0,01M de BDD in (1) electrolit suport NaCl 0,05M +Na,SO,
+Na,SO, 0,1M si in prezenta a 20 mg/L R6G 0,05M si in prezenta a 20 mg/L R6G inainte (2) si
inainte(2) si dupa procesul de electrooxidare (3) dupa procesul de electrooxidare (3)

7.3. Studiu comparativ intre procesul de electrocoagulare si electrooxidare

In vederea comparirii performantelor procesului de electrocoagulare si electrooxidare au
fost studiate cele doud procese, considerand atat criterii tehnice (grad de epurare) cat si criterii
economice (costuri de investitie si de operare). In acest studiu au fost comparate rezultatele
privind gradul de epurare exprimat prin decolorare si prin indicatorul TOC, consumul specific de
energie si costuri de operare electrica obtinute pentru solutii sintetice apoase de colorant
Rhodamina 6G de concentratie 100 mg/L, pH-ul initial al solutiei este 7, utilizand electrozi din
fier in cazul procesului de electrocoagulare si respectiv electrozi de diamant dopat cu bor in

procesul de electrooxidare.
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Fig.7.92. Prezentarea comparativa a gradelor de epurare si costurilor de operare electrici (COE) pentru
procesele de electrocoagulare si electrooxidare. Conditii experimentale: EC: C; R6G = 100 mg/L; pH =
7;7=9,5 mA/cm®; electrozi din fier. EO: C;R6G = 100 mg/L; pH=7; j = 10 mA/cm’; electrozi de BDD
Fig. 7.92 prezinta comparativ gradele de epurare exprimate prin decolorare si costurile de
operare electrica (COE) functie de timp 1n procesele de EC si EO.
Utilizarea procesului de EO presupune costuri de investitie si de operare mult mai
ridicate decat in cazul aplicarii procesului de EC. Electrozii de diamant dopat cu bor (cost 2000 $
/ 280 cm?), utilizati in procesul de EO sunt foarte scumpi si greu de intretinut spre deosebire de

electrozii de fier (cost 1 $/kg de fier) utilizati in procesul de EC.

Capitolul 8. Modelarea si optimizarea proceselor de epurare a solutiilor sintetice cu

continut de coloranti textili prin electrocoagulare

8.1. Aspecte generale privind modelarea si optimizarea proceselor de electrocoagulare

Modelele empirice mai sunt numite si modele tip ,,black box” (cutie neagra). Acestea
sunt obtinute pe baza datelor experimentale, fard considerarea de ipoteze simplificatoare privind
legile care definesc transformarile din sistemul considerat (Gavrilescu et al., 2005). Modelele
empirice sunt utilizate atunci cand procesul analizat nu este foarte bine cunoscut in ceea ce
priveste mecanismul acestuia, sau atunci cand procesul este prea complex. Acesta este
principalul avantaj al modelelor empirice in comparatie cu modelele analitice. Dezavantajul
modelelor empirice il constituie faptul ca valabilitatea acestora este strict limitata la domeniul in
care au fost obtinute datele experimentale (Scradeanu, 1995).

Tinand cont de complexitatea proceselor de electrocoagulare, modelarea acestor procese
cu ajutorul modelelor statistice este preferabila modelelor analitice. Astfel, in cadrul prezentului
studiu, modelarea proceselor de electrocoagulare investigate a fost realizatd pe baza metodelor
statistice de modelare matematica.

Procesul de elaborare a modelelor empirice cuprinde:

e obtinerea datelor experimentale;
e prelucrarea statisticd a datelor experimentale;

e interpretarea rezultatelor prin analiza de regresie;
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e verificarea predictiilor modeldrii cu date experimentale (altele decat cele utilizate la
obtinerea modelului).

Obtinerea datelor experimentale reprezintd cea mai importantd etapd a analizei de
regresie, fiind totodata si etapa cea mai mare consumatoare de timp. Din acest motiv se apeleaza
la programarea experimentelor. Cu ajutorul a diverse tehnici care sunt adoptate in functie de
natura modelului se determind valorile coeficientilor modelului. Verificarea modelului se
realizeaza in general prin compararea predictiilor modelului cu valorile obtinute experimental. In
functie de rezultatul verificarii modelul poate fi acceptat sau imbunatatit. Modelul acceptat poate
fi considerat mai departe pentru proiectarea, exploatarea, controlul sau simularea sistemului

modelat.

8.2. Planificarea experimentelor in vederea modelarii procesului de electrocoagulare
pentru eliminarea colorantului R6G

In vederea modelarii si optimizarii procesului de electrocoagulare in regim semi-continuu
s-au considerat drept cei mai importanti parametri densitatea de curent, concentratia initiald a
colorantului, debitul de recirculare si timpul de operare.

S-a alcatuit un program experimental pe baza urmaitoarelor variabile independente:
densitatea de curent, concentratia initiala a colorantului si debitul influentului; ca variabile
dependente au fost luate Tn considerare: gradul de epurare, consumul specific de energie si
consumul specific de material electrodic.

In acest sens a fost alcituiti o matrice experimentald de tip central compozitional
ortogonala care cuprinde 10 experimente pentru 3 variabile independente. Cele trei variabile
independente considerate au fost debitul de influent, care a fost variata intre 2,45 si 9,38 L/h,
concentratia initiala de colorant, interval studiat de la 40,8 la 109,2 mg/L, si densitatea de curent,
de la 12,2 la 112,2 A/m* Rispunsurile de proces considerate au fost gradul de epurare,
consumurile specifice de energie si materiale electrodice si costurile de operare electrica.

Tabel 8.1. Matricea experimentala

Nr. Densitate | Concentratie | Debit

Experiment de curent colorant pompa
A/m? mg /L L/h
1 27,28 100 8,45
2 109,13 50 8,45
3 109,13 100 3,38
4 27,28 50 3,38
5 68,21 75 2,44
6 68,21 75 9,38
7 68,21 40,78 5,91
8 68,21 109,21 5,91
9 12,2 75 5,91
10 124,22 75 5,91
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In fig.8.1 si 8.2 sunt prezentate valorile experimentale ale variabilelor dependente
corespunzatoare fiecarui experiment specificat in matricea experimentald prezentatd in tabelul
8.1.

Ge M cCsE csM_ @ COE|
65 100 r T r T v T v T
60 .
55 | - 150
80
50
> [=2]
f 45 - - 120 f
‘” s
5 40 4
8 s 691 =
Sl @ L
3 8 490 ©
(<5} = (<5}
e 3 5
< o @
T2s4 & 407 ©
© 3 de0 £
L} . pag =
220 & ) §
= 15 o &
= 20 £
(%] -
8 101 - 0 3
L 3
5
0- o T T T T 0
Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4

Fig.8.1. Valorile experimentale ale variabilelor dependente corespunzatoare experimentelor 1 - 4
din tabelul 8.1 in care Ge — grad de epurare in raport cu decolorarea solutiei, CSE — consum

specific de energie, CSM — consum specific de material si COE — costuri de operare electrica.
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Fig.8.2. Valorile experimentale ale variabilelor dependente corespunzatoare experimentelor 5 —
10 din tabelul 3.3 Ge — grad de epurare in raport cu decolorarea solutiei, CSE — consum specific

de energie, CSM — consum specific de material si COE — costuri de operare electrica.

In cadrul setului de experimente apartinind matricei central compozitionale, cele mai
bune rezultate privind variabilele dependente vizate s-au obtinut pentru experimentul numarul 8.
Astfel, dupa 60 minute de procesare a solutiei sintetice de R6G de concentratie 109,21 mg/L la o
densitate de curent de 68,21 si un debit al pompei de 5,91 L / h se obtine un grad de epurare de

95,11%, un consum specific de energie de 35,35 kWh / kg colorant indepartat cu un consum
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specific de materiale de 12,34 kg / kg de colorant indepartat si 15,87 $ / kg de colorant indepartat
ca si cost de operare electrica.

8.3. Modelarea statistica a procesului de electrocoagulare

In vederea identificarii unui model de simulare este necesard realizarea unui studiu
asupra celor mai importanti parametri care trebuie considerati in vederea modelarii si simularii
procesului. A fost realizatd o multiregresie pentru o serie de modele cu diferite variabile
independente. Maximizarea coeficientului multiplu de corelare R a fost consideratd pentru
stabilirea importantei fiecarui factor. De asemenea, valoarea reziduala medie patraticd (RMP) a
fost calculata.

Rezultatele experimentale obtinute din analiza multiregresie oferd o serie de informatii
utile pentru modelarea procesului. Reproductibilitatea datelor experimentale este esentiala pentru
corelarea adecvata a valorilor determinate experimental cu cele calculate din model, si depinde
de acuratetea datelor experimentale. Erorile determindrilor experimentale sunt foarte importante
in dezvoltarea de modele numerice adecvate, influenta acestora fiind evidentiate prin validarea
modelului (Draper and H. Smith, 1998.). Densitatea de curent, concentratia initiala de colorant,
debitul de recirculare si timpul de operare au fost stabilite drept variabile de independente, notate
xi. Pentru procesul studiat variabilele dependente, notate y;, sunt gradul de epurare, consumul

specific de energie si consumul specific de material electrodic.

Functia obiectiv corespunzatoare gradului de epurare

Modelul general optimizat obtinut prin analize de regresie multipla este descris in ecuatia
(8.7)
GE = b;+by*x1+bs*x,tbs*x31+bs*log(x4)+be*x 1 *log(x4) b7 X ¥ X3 +bg*x3*log(x4) (8.7)
unde: x;- densitate de curent; X, - concentratie initiald colorant; x; - debit recirculare; x4 - timp
operare; b; — coeficienti.

Modelul optimizat cu valorile coeficientilor este:
GE = -164,356 + 0,0014 *x,+0,77 *x,+17,038 *x3+39,185  *log(x4)+ 0,112  *x;*log(x4) -
0,146 *x,*x3-1,474 *x3*log(x4) (8.8)
unde: 12,2 A/m* <x,<124,22 A/m’*; 40,78 mg/L<x,<109,21 mg/L; 2,44 L/h<x3< 9,38 L/h; 0
min<x4<60 min.

Coeficientul de determinare obtinut pentru acest model este 0,924. Fig. 8.3 prezinta

concordanta valorilor calculate cu ajutorul modelului propus cu datele experimentale.
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Fig. 8.3. Valorile experimentale si cele calculate pentru raspunsul grad de epurare

Conform acestui model interactiunile semnificative dintre parametrii de proces sunt:

densitate de curent-timp de operare, concentratie initiala de colorant-debit de recirculare si debit

de recirculare-timp de operare.
Fig. 8.6. prezintd suprafata de raspuns a gradului de epurare functie de concentratia initiala de

colorant Rhodamina 6G (poluant model) si timpul de operare.

150

100-L

GE [%]
°

120

40 Concentratie [mg/L]

t[min] 10

Fig.8.6. Suprafata de raspuns pentru gradul de epurare functie de concentratia initiald de
colorant si de timpul de operare in centrul domeniului experimental
(Q,=5.92 L/h, j = 6821 A/m®)

Se observa faptul ca modelul descrie mai precis datele experimentale corespunzatoare

unor valori ale timpului de operare mai mari de 20 min.
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Functia obiectiv corespunzatoare consumului specific de energie

Modelul general optimizat obtinut prin analize de regresie multipla este descris in ecuatia
(8.7)
CSE = b;+by*x;+bs*x5tbs*x3+bs* (X4)2+b6*X4+b7*X1*X3+bg*x1*X4+ bo*x,*X3+ b1o*x3*x4  (8.9)
unde: x;- densitate de curent; X, - concentratie initiald colorant; x3 - debit recirculare; x4 - timp
operare; b; — coeficienti.

Modelul optimizat cu valorile coeficientilor este:
CSE = 180,568 + 0,0032 *x;-1,301 *x,-15,224*x31+0,0243* (x4)*-3,476*x4+0,0266*x *x3+
0,0186*x;*x4+ 0,1292*x,*x3+ 0,1394%x3*x4 (8.10)
unde: 12,2 A/m® <x;<124,22 A/m*; 40,78 mg/L<x,<109,21 mg/L; 2,44 L/h<xs;< 9,38 L/h; 0
min<x4<60 min.

Coeficientul de corelatie multipld obtinut pentru acest model este 0,9062 caruia ii
corespunde coeficientul de determinare de 0,821. Fig. 8.10 prezintd concordanta valorilor

calculate cu ajutorul modelului propus cu datele experimentale.

Fig. 8.10. Valorile experimentale si cele calculate pentru raspunsul grad de epurare

Conform functiei obiectiv care descrie consumul specific de energie functie de cei patru
parametri considerati, interactiunile semnificative dintre parametrii de proces sunt: densitate de
curent-debit de recirculare, densitate de curent-timp de operare, concentratie initiala de colorant-
debit de recirculare si debit de recirculare-timp de operare.

Fig. 8.13. prezinta suprafata de raspuns a gradului de epurare functie de concentratia

initiala de colorant Rhodamina 6G (poluant model) si timpul de operare.
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Fig.8.13. Suprafata de raspuns pentru consumul specific de energie functie de concentratia

colorantului si timpul de operare in centrul domeniul experimental
(Q,=5.92 L/h, j = 68,21 A/m°)

Functie de timpul de operare se observa faptul ca functia consumului specific de energie
inregistreaza un minim la aproximativ 30 min., in conditiile experimentale mentionate. Acest
punct de minim corespunde operarii optime a procesului de electrocoagulare in raport cu acest
raspuns. In ceea ce priveste efectul concentratiei initiale de colorant asupra consumului specific
de energie, se remarcd o scadere puternicd a raspunsului functie de acest parametru in primul

rand datorita cresterii cantitatii de colorant separat la concentratii de colorant mai mari.

Concluzii generale

In urma analizei stadiului actual al cercetarilor privind epurarea avansati a apelor uzate
din industria textila, s-au formulat scopul si obiectivele tezei de doctorat cu titlul ,,Studii privind
optimizarea performantelor procesului de electrocoagulare cu aplicatii in epurarea apelor
uzate”. Teza de doctorat are doud obiective generale:

a) ,,Evaluarea si optimizarea performantelor procesului de electrocoagulare astfel incit sa
asigure un grad maxim de epurare cu costuri si consumuri minime”
b) ,,Evaluarea performantelor procesului de electrooxidare”.
Aceste doua obiective generale au putut fi atinse prin realizarea urmatoarelor studii
experimentale:

» studierea performantelor procesului de electrocoagulare in regim discontinuu;

» stabilirea valorilor optime ale parametrilor de proces;

> studierea posibilitatii de intensificare a procesului de electrocoagulare;
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» stabilirea configuratiei electrodice (fier-fier, fier—aluminiu, aluminiu—aluminiu si
aluminiu-fier) si a tipului de curent aplicat (curent continuu si, respectiv, curent
alternativ In impulsuri) in procesul de electrocoagulare;

» stabilirea mecanismelor procesului de electrocoagulare;

» studierea eficientei procesului de electrocoagulare in regim semi-continuu;

> modelarea si optimizarea procesului de electrocoagulare operat in regim semi-
continuu.

Pentru indeplinirea celui de-al doilea obiectiv principal s-a urmarit:

» evaluarea comportarii materialelor de electrod pe baza de carbon in prezenta
colorantilor studiati, selectarea materialului de electrod utilizand tehnica de
cronoamperometrie in vederea electro-degradarii colorantilor;

» evaluarea comportirii materialelor de electrod pe bazid de carbon in electrolitii
suport cu continut de cloruri si in prezenta colorantilor textili studiati,

» Stabilirea influentei prezentei ionului clorurd asupra formei voltamogramelor ciclice
inregistrate si asupra degradarii colorantilor R6G si RB;

» selectarea materialului de electrod in vederea aplicarii acestuia in electrodegradarea
colorantilor printr-o etapa de evaluare a performantei acestora prin utilizarea tehnicii de
cronoamperometrie (CA);

» aplicarea procesului de degradare electrochimica pe electrozi de diamant dopat cu
bor (BDD) si stabilirea performantei acestuia in mineralizarea colorantilor Rhodamina 6G
si Rhodamina B in electrolit suport cu continut de cloruri precum si in absenta acestora;

» Efectuarea unor studii de cinetica in scopul evidentierii decurgerii procesului de
electrodegradare si mineralizare a celor doua tipuri de coloranti studiati;

» Compararea proceselor de electrocoagulare si electrooxidare in scopul alegerii celui
mai eficient proces de epurare din punct de vedere al gradelor de epurare, costurilor de

operare si de investitie.

Epurarea apelor uzate cu continut de coloranti textili prin electrocoagulare conventionaldi

S-au efectuat testdri experimentale prin electrocoagulare in regim discontinuu (batch) a
unor solutii apoase sintetice cu continut de coloranti textili din clasa xantenelor, Rhodamina 6G
si Rhodamina B, in care s-a urmadrit stabilirea influentei parametrilor de operare (pH-ul initial al
solutiei apoase cu continut de R6G si RB, densitatea si tipul de curent aplicat, concentratia
initiala a colorantului in solutie, tipul de electrolit suport, tipul materialului electrodic utilizat si
distanta inter-electrodicd) asupra gradului de epurare raportat la decolorarea solutiei si la
indicatorul TOC, consumului specific de energie, si a costurilor de operare si de material. S-au
identificat valorile optime ale parametrilor operationali urmariti astfel incat sa se obtind un grad
de epurare cat mai mare cu un consum de energie si de materiale cat mai mic. Valoarea optima a
acestor parametri operationali a fost: pH initial 7, densitate de curent de 95 A/m?, concentratie
colorant 100 mg/L, NaCl electrolit suport, 1,5 g/L, electrozi din fier la o distantd inter-
electrodica de 0.5 cm.
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Toate datele experimentale obtinute sunt originale, dintre care cele mai bune rezultate s-
au inregistrat pentru solutia apoasd sinteticd cu continut de colorant Rhodamina 6G de
concentratie 100 mg/L, la un pH initial al solutiei de 7, densitate de curent de 95 A/m” NaCl
electrolit suport, 1,5 g/L, electrozi din fier la o distantd inter-electrodica de 0.5 cm. In urma
aplicarii procesului de electrocoagulare, dupa 60 de minute, s-a inregistrat un grad de epurare
exprimat prin decolorare de 100%, un grad de epurare exprimat prin indicatorul TOC de 76%, un
consum specific de energie de 69 kWh/kg de colorant indepartat si costuri de operare electrica
de 37,2 $/kg de colorant indepartat.

In cadrul studiului eficientizarii procesului de electrocoagulare prin combinarea acestuia
cu procesul de ultrasonare s-au obtinut urmatoarele grade de epurare exprimate prin decolorare:
in cazul procesului de electrocoagulare, Ge = 98,47 %, in cazul procesului de electrocoagulare
combinat cu ultrasonare Ge = 97,49% si, respectiv, Ge = 16,62 %, in cazul procesului de
ultrasonare. Gradele de epurare exprimate prin indicatorul CCO-Cr sunt: in cazul procesului de
electrocoagulare nsotit de ultrasonare, Ge = 51,52%, prin procesul de electrocoagulare s-a
obtinut 47,29% grad de epurare raportat la consumul chimic de oxigen, iar prin procesul de
ultrasonare s-a obtinut cel mai scazut grad de epurare ( Gecco.cr = 13,61%). In acest studiu,
valorile consumului specific de energie inregistrate aratd cd in cazul procesului de
electrocoagulare 1insotit de ultrasonare se inregistreazd un consum de energie mai mic
(45kWh/kg) decat in cazul procesului de electrocoagulare (75 kWh/kg).

Un alt aspect original in cadrul acestui capitol a fost utilizarea diferitelor configuratii
electrodice (fier (anod) —fier (catod); fier (anod) —aluminiu (catod); aluminiu (anod) —aluminiu
(catod) si aluminiu (anod) — fier (catod)) si diferite tipuri de curent aplicat (curent continuu si
curent alternativ In impulsuri) in procesul de electrocoagulare condus in regim discontinuu in
scopul indepartdrii colorantilor textili, Rhodamina 6G si Rhodamina B din solutii apoase
sintetice. Astfel s-a constatat ca cele mai bune rezultate prin prisma gradului de epurare (Ge = 98
%), consum specific de energie (CSE = 29 kWh/kg de colorant indepartat) si consum de operare
electricda (COE = 32 $/kg) au fost determinate cu configuratia electrodica fier (anod) - fier

(catod), operatd in curent alternativ in impulsuri.

Stabilirea mecanismelor de eliminare a colorantilor textili prin electrocoagulare

Rezultatele originale obtinute in studiile privind stabilirea mecanismelor de eliminare a
colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B prin electrocoagulare din solutiile apoase sintetice
in diferite forme (clorurd, sulfat si azotat) prezinta: in cazul procesului de electrocoagulare a
solutiei de R6G 1n forma azotat, de concentratie 42,59 mg/L, timp de procesare 60 min., s-a
obtinut un grad de epurare de 89,21% comparativ cu un grad de epurare de 94,87%, obtinut in
urma procesarii solutiei de R6G in forma clorurd de aceeasi concentratie pentru un timp de 60
min. Pentru solutia sinteticdi de R6G in forma sulfat de concentratie 41,4 mg/L, timp de
procesare 60 min., este de 48,95% comparativ cu solutia de R6G in forma clorurd, de aceeasi
concentratie, unde s-a obtinut un grad de epurare de 95,84%. S-a constatat si din studiile

anterioare privind influenta tipului de electrolit suport in eficienta procesului de electrocoagulare
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in raport cu gradul de epurare, lipsa clorurilor din compozitia colorantului conduce la obtinerea
unui grad de epurare mai mic decat in cazul solutiilor de R6G in forma clorura. Cele mai mici
costuri de energie (45 $/kg) si de material (40$/kg) s-au inregistrat in cazul solutiilor de R6G in
forma clorura.

La finalul procesului de electrocoagulare se obtine un grad de epurare foarte ridicat in
raport cu indicatorul TOC pentru solutiile apoase cu continut de R6G in forma clorura, atingand
valori de pand la 95% comparativ cu solutia sinteticd cu continut de R6G in forma azotat si
sulfat unde se obtin grade de epurare de pana la 88% si, respectiv, 44%. Continutul de azot a
atins un grad de epurare de 94% dupd 60 min. si un grad de epurare de 56% numai dupa 10
minute de la pornirea procesului pentru solutia apoasa sinteticd cu continut de R6G in forma
clorura.

Dintre contributiile originale ale acestei teze de doctorat face parte stabilirea
mecanismului de eliminare a colorantului R6G din solutii apoase prin electrocoagulare. S-au
comparat spectrele UV-VIS ale unei solutii de colorant cu cele ale unor solutii tratate fie cu
hipoclorit de sodiu fie prin electrocoagulare. In cazul tratirii cu hipoclorit de sodiu apare picul
caracteristic ionului hipoclorit la A = 290 nm. Datorita faptului cd hipocloritul este adaugat la
inceputul procesului, in timp dispare total picul specific gruparilor cromofore ale Rhodaminei
6G, picul hipocloritului rezidual scade usor, insd ramane foarte accentuat.

Mecanismul procesului de electrocoagulare este unul relativ complex. Din analiza de
spectroscopie IR s-a aratat faptul cd molecula colorantului participa la procese de oxido-reducere
care se desfasoara in vecindtatea electrozilor, avand drept rezultat deaminarea si demetilarea
acesteia. Dupa deaminare si demetilare, molecula polarda devine nepolara si insolubila si mai usor
de separat. Acest mecanism este sustinut de testele experimentale efectuate la diferite distante
interlectrodice in care s-a observat faptul ca valorile gradului de epurare scad odata cu cresterea
distantei inter-electrodice ceea ce Tnseamna ca molecula de colorant este mai dificil de separat in
forma polara.

Reactiile principale care au loc la anod constau in dizolvarea ionilor de fier in solutie si
formarea de hidroxizi de fier prin reactia in volumul de solutie cu ionii hidroxili generati la
catod. Odata cu cresterea concentratiei de hidroxid feros au loc reactii de polimerizare a acestora
rezultdnd in flocoane de Fe polimeric care pot precipita cu radicalul fenilxantenic ramas in
volumul solutiei in urma proceselor de demetilare si deaminare. Mai departe, aceste flocoane
sunt separate fie prin flotatie cu ajutorul bulelor de hidrogen generate la catod (in special la
valori relativ ridicate ale densitatii de curent), fie prin sedimentare.

In scopul determinirii implicarii in proces a oxidarii directe de citre electrod s-au
efectuat studii voltametrice pe electrod cu disc rotitor de platina, electrod de fier si aluminiu in
diferite solutii de electrolit suport, la diferite viteze de baleiere si in prezenta a diferite
concentratii ale colorantilor R6G si RB.

Un alt studiu original a fost voltametria ciclicd si liniara pe electrod de fier in suport
electrolit NaCl si Na,SOy si 1n prezenta colorantilor R6G si RB de concentratii 20 si 100 mg/L.

Prin acest studiu se demonstreaza o dizolvare anodicd pronuntata in timpul inregistrarii densitatii
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de curent mai mare in cazul solutiei de Na,SOy. In ceea ce priveste electrodul de aluminiu, forma
voltamogramelor inregistrate difera de cele obtinute pe electrod de fier, adsorbtia colorantilor pe
suprafata electrodului fiind mai pronuntata scade dizolvarea in solutie a electrodului de lucru si

creste densitatea de curent.

Comportarea electrochimica a colorantilor pe material de electrod pe baza de carbon

Au fost efectuate studii originale, voltametrice privind comportarea electrochimica a
colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B pe materiale electrodice pe baza de carbon cum ar fi
materiale comerciale (electrodul de carbon vitros — GC si diamant dopat cu bor — BDD) si
materiale compozite sintetizate in laborator (nanotuburi de carbon prinse in matrice epoxi-CNT
si nanofibre de carbon prinse in matrice epoxi-CNF) in solutii de electrolit suport Na,SO; si in
prezenta si absenta ionului clorura.

Pe baza voltamogramelor ciclice inregistrate in cazul colorantului R6G pe electrodul de
BDD s-a demonstrat ca procesul de oxidare directd a acestui colorant decurge in trei trepte.
Aceste trei trepte de oxidare directa decurg la valori ale potentialului cuprinse in fereastra de
potential a electrodului BDD, nefiind influentate de procesul de descarcare a oxigenului, mai
putin in cazul electrodului de CNF care prezintd picul de oxidare anodica la valoarea
potentialului de descarcare a oxigenului.

Oxidarea directa pe suprafata electrozilor pe baza de carbon a colorantului RB are loc in
intervalul de potential al fiecarui electrod, inainte de procesul de descarcare a oxigenului pentru
electrodul de GC, BDD si CNT. Pentru electrodul de CNF picul de oxidare apare la inceputul
intervalului de potential aferent descarcdarii oxigenului. S-a evaluat fereastra de potential a
fiecarui electrod in scopul caracterizarii comportdrii materialului electrodic in prezenta unei
anumite specii electroactive si s-a concluzionat ca fereastra de potential cea mai largad o prezinta
electrodul BDD, iar cea mai ingusta electrodul CNF, pentru cei doi coloranti studiati.

In studiul influentei prezentei ionului Cl” s-a determinat valoarea potentialului la care are
loc descarcarea clorului pentru toate materialele electrodice studiate observandu-se ca doar
pentru electrozii comerciali de GC si BDD descarcarea Cl, s-a evidentiat la o valoare de
potential putin mai mica decét cea de descarcare a oxigenului, iar pentru electrozii compoziti nu
s-a putut evidentia descarcarea Cl,, aceasta suprapunandu-se peste descarcarea oxigenului.

Prezenta colorantului RB a condus la un fenomen de polarizare pentru electrodul BDD,
pe baza caruia descarcarea clorului a fost deplasatd in domeniul de potential corespunzator
descarcarii oxigenului.

Pe baza determindrii activitdtii electrocatalitice a materialului de electrod pe baza de
carbon pentru oxidarea directd ai ambilor coloranti s-a stabilit urmatoarea secventd de crestere:
CNT>GC>BDD>CNF. Totusi, in ceea ce priveste gradul de colmatare al materialelor de
electrod, s-a stabilit urmatoarea ordine de crestere a gradului de colmatare:
CNT>GC>CNF>BDD.

Pe baza acestor rezultate, se poate concluziona cd toti electrozii pe baza de carbon

studiati permit oxidarea anodicd directd a celor doi coloranti R6G si RB, dar cel mai promitédtor
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din punct de vedere al utilizarii atat in procesul de electrodegradare cét si in procesul de detectie
voltametrica a celor doi coloranti este electrodul BDD. De asemenea, tindnd cont de activitatea
electrocataliticd si electrodul compozit CNT prezintd potential pentru utilizare in
electrodegradare dar doar in conditiile operarii caracteristice descompunerii apei datorita

efectului de colmatare remarcat in conditiile de operare caracteristice stabilitatii apei.

Electrooxidarea colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B pe material de electrod pe baza
de carbon utilizand tehnica de cronoamperometrie

S-au efectuat studii privind electrooxidarea colorantilor Rhodamina 6G si Rhodamina B
pe material de electrod pe baza de carbon utilizdnd tehnica de cronoamperometrie, tehnica care
simuleaza cu usurinta conditiile de electrooxidare in regim potentiostatic.

Experimentele de cronoamperometrie au fost conduse la valoarea potentialului de +1,75
V vs. electrodul saturat de calomel (SCE) utilizand electrozii pe baza de carbon: carbon vitros
(GC),diamant dopat cu bor (BDD), nanotuburi de carbon prinse in matrice epoxy (CNT) si
nanofibre de carbon prinse in matrice epoxy (CNF).

Pe baza cronoamperogramele inregistrate in electrolitul suport Na,SO4 0, 1 M si in
prezenta unei solutii de colorant R6G Img/L pentru electrozii: GC, BDD, CNT si CNF din care
a reiesit ca pentru electrozii de GC si BDD nu se remarca aparitia fenomenelor de colmatare, ba
chiar se evidentiaza o posibila activare a materialului de electrod, in timp ce pentru electrozii
compoziti de CNT si CNF s-a evidentiat o usoara colmatare.

Pe baza cronoamperogramelor comparative inregistrate in absenta/prezenta ionului
clorura pentru aceeasi concentratie de colorant R6G 1 mg/L pe electrodul de BDD, poate fi
observata o intensificare a activitatii electrodului in procesele de electrooxidare care decurg pe
suprafata sa, datorate procesului de descarcare a clorului. Acesta actioneaza si el ca si oxidant in
procesul global de electrooxidare a colorantului R6G, aspect sustinut de randamentele
electrochimice de decolorare imbunatétite, in special in primele 10 minute de electrooxidare.

Pe baza acestor rezultate, se poate concluziona ca toti electrozii pe bazd de carbon au
prezentat o performantd electrochimica mai ridicatd pentru decolorarea colorantului R6G decat
pentru decolorarea colorantului RB. S-a stabilit urmatoarea ordine de crestere a performantei
electrozilor evaluatd pe baza randamentului electrochimic: BDD>CNF>GC>CNT. Trebuie
precizat totusi ca in evaluarea acestui randament intra si cantitatea de sarcina electrica consumata
determinata pe baza curentului inregistrat prin cronoamperometrie, in componenta careia intra si
curentul de fond datorat capacitatii dublului strat, care este mai mare In cazul materialelor de
electrod cu proprietati electrocatalitice. Astfel, se poate afirma ca electrodul de BDD prezinta
superioritate in ceea ce priveste performanta electrozilor pentru aplicatia de electrodegradare a
colorantilor R6G si RB.
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Degradarea colorantilor prin electrooxidare utilizdind electrozi de diamant dopat cu bor

Pentru degradarea si mineralizarea colorantilor R6G si RB din solutie apoasd a fost
aplicat procesul de electrooxidare utilizdnd anozi de diamant dopat cu bor (BDD) si catozi de
inox in regim galvanostatic in domeniul descarcarii O,.

Prin aplicarea electrooxidarii utilizand anozi de BDD la o densitate de curent de 10
mA/cm2, o concentratie a colorantului de 20 mg/L s-a studiat influenta a trei valori de pH
diferite si anume: 3, 7 si 9 pentru electrodegradarea R6G si RB la acelasi interval de timp de
electroliza s-au observat rezultate mai bune in cazul utilizarii pH-ului neutru. Acest lucru a fost
evidentiat cu usurinta in cazul colorantului R6G, iar pentru colorantul RB rezultatele au fost
asemanatoare, diferenta a fost facuta cu ajutorul corelatiei randamentului de curent de
mineralizare cu timpul si consumul specific de energie.

Prezenta ionului clorura in compozitia electrolitului suport in procesul de
electrodegradare a colorantilor a condus la imbunatatirea performantei procesului, demonstrat
prin cresterea gradului de epurare si de mineralizare. Cele mai bune valori au fost obtinute in
cazul utilizarii electrolitului suport NaCl 0,01M in combinatie cu Na2SO4 0,1 M. In cazul
prezentei unei concentratii mari de clorura (0,05 M) rezultatele de mineralizare au fost mai slabe
decat cele obtinute la concentratie mai mica de ioni clorura (0,01 M), probabil datorita
favorizarii formarii unor derivati clorurati, mai greu de degradat. Acesti derivati clorurati au fost
identificati prin voltametrie ciclica utilizand acelasi tip de electrod, BDD, dovedindu-se astfel
dubla utilitate a acestui electrod, in procesul de electrodegradare si pentru controlul acestui
proces. De asemenea, la cresterea concentratiei de clorura in compozitia electrolitului suport, s-a
observat formarea hipocloritului de sodiu in spectrele UV- VIS.

Pe baza studiilor cinetice, s-a evidentiat decurgerea procesului de electrodegradare in
doua trepte: prima treaptd, cea mai rapida, de decolorare a solutiei, apoi cea mai lenta etapa
fiind cea de mineralizare.

In conditiile de operare prezentate, aplicarea procesului de electrooxidare pentru
decolorarea si mineralizarea celor doua tipuri de coloranti a condus la indepartarea a
aproximativ 70 - 80 % din TOC si 15 — 40 % TN.. Dupa 60 de minute de electrooxidare s-au
obtinut grade de epurare de 100% pentru toate conditiile studiate.

Aceste studii au demonstrat performante bune ale electrodului de BDD in degradarea si
mineralizarea colorantilor studiati din solutii apoase. Conditiile optime de operare presupun un
pH initial de 7, o densitate de curent aplicata de 10 mA/cm?2 sau alternata cu 30 mA/cm2 pentru
un timp scurt de 5 minute de electroliza pentru domeniul de concentratie cuprins intre 20 -100
mg/L.

Rezultatele de caracterizare prin voltametrie ciclica utilizand electrodul de BDD corelate
cu cele de electrodegradare utilizand acelasi electrod demonstreaza potentialul dublei utilizari a
acestui electrod atat in electrodegradarea colorantilor cat si in controlul procesului de
electrodegradare prin posibilitatea monitorizarii concentratiei colorantului prin voltametrie

ciclica.
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In vederea comparirii performantelor proceselor de electrocoagulare si electrooxidare au
fost studiate cele doud procese, considerand atat criterii tehnice (gradul de epurare) cat si criterii
economice (costurile de investitie si de operare). Au fost comparate rezultatele privind gradul de
epurare exprimat in raport cu decolorarea si, respectiv, cu indicatorul TOC, consumul specific de
energie si costurile de operare electrica obtinute pentru solutii apoase de colorant (Rhodamina
6G sau Rhodamina B) de concentratie 100 mg/L, la care pH-ul initial al solutiei a fost 7,
utilizdnd electrozi din fier, in cazul procesului de electrocoagulare, si, respectiv, electrozi de
diamant dopat cu bor, in cazul procesului de electrooxidare.

Pentru degradarea colorantului R6G prin procesul de electrocoagulare, dupa 5 minute de
la initierea procesului se obtine un grad de epurare de 77,65% fatd de 30,43% grad de epurare
obtinut in procesul de electrooxidare cu toate ca la finalul proceselor, dupa 60 de min., se obtin
rezultate asemandtoare, grad de epurare de 100% 1n cazul procesului de EC si respectiv 99,8%
grad de epurare pentru procesul de EO. Dupa 60 de min. se obtine un grad de epurare TOC de
aproximativ 76% pentru ambele procese electrochimice.

Consumurile specifice de energie obtinute in timpul proceselor de EC si EO aplicand o
densitate de curent de 9,5 mA/cm2 pentru EC si respectiv 10 mA/cm2 pentru EO sunt de
aproximativ trei ori mai mari (0,022 kWh/dm3) decat in cazul procesului de EC (0,0069
kWh/dm3) pentru procesarea unor solutii apoase cu continut de R6G de concentratie 100 mg/L.
Pentru aplicarea procesului de EC se inregistreaza un cost de operare electrica de 1,81 $/m3 de
apa uzata epurata spre deosebire de un cost de operare de 2,28 $/m3 corespunzator procesului de
EO in degradarea colorantului R6G.

Utilizarea procesului de EO presupune costuri de investitie si de operare mult mai
ridicate decat in cazul aplicarii procesului de EC. Electrozii de diamant dopat cu bor (cost 2000 $
/ 280 cm?2), utilizati In procesul de EO sunt foarte scumpi si greu de intretinut spre deosebire de
electrozii de fier (cost 1 $/kg de fier) utilizati in procesul de EC.

In concluzie, se poate spune ci aplicarea procesului de electrocoagulare in degradarea
colorantilor textili Rhodamina 6G si Rhodamina B este cea mai avantajoasd alegere din punct de

vedere tehnico-economic.

Modelarea si optimizarea proceselor de epurare a solutiilor sintetice cu continut de coloranti
textili prin electrocoagulare

In acest capitol sunt prezentate date originale privind modelarea matematici realizata
printr-o metoda statisticd de regresie multipla si optimizarea procesului de electrocoagulare in
regim semi-continuu.

Procesul de electrocoagulare in regim discontinuu a fost condus sub influenta curentului
alternativ in impulsuri cu schimb de polaritate la fiecare 5 min., timp de 60 min. Ca electrolit
suport s-a utilizat NaCl, o configuratie electrodica alcatuita din anod si catod din fier, dispusi in
pozitie verticala, paralel unul fata de celalalt, la o distantd de 0,5 cm. In fiecare test experimental

s-a tratat 1L de solutie apoasa de colorant model Rhodamina 6G cu pH-ul initial de 7.
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In scopul modelarii si optimizarii procesului de electrocoagulare in regim semi-continuu
s-a efectuat un set de experimente privind decolorarea unor solutii de Rhodamina 6G. In cadrul
setului de teste considerate in planificarea experimentald, cele mai bune rezultate s-au obtinut
dupa 60 min. de procesare a solutiei sintetice de R6G de concentratie 109,2 mg/L la o densitate
de curent de 68,21 A/m2 si un debit al pompei de 5,92 L / h se obtine un grad de epurare de
95,11%, un consum specific de energie de 35,35 kWh / kg colorant indepartat cu un consum
specific de materiale de 12,34 kg / kg de colorant indepartat.

Utilizarea planificarii experimentale a permis descrierea matematicd a unui domeniu
experimental relativ larg al parametrilor procesului de electrocoagulare in regim semi-continuu.

Valorile experimentale si cele teoretice, determinate cu ajutorul modelelor, pentru cele
doua functii obiectiv considerate sunt relativ apropiate ceea ce evidentiaza validitatea modelelor

propuse.
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