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The process of removal of textile coloring agents from model solutions by means of consecutive electrochemical and
catalytic oxidative treatment in the presence of hydrogen peroxide, and its dependence of the amount of electrochemical
coagulant, initial concentration and properties of the coloring agent as well as the iron ions (II) content was discussed in
current paper.

The obtained results prove that removal of reactive colorants through electrical generation of coagulants is more
effective and economically sound when carried out from more concentrated model solutions of textile residual waters
(the initial concentration should between 150-200 mg/1).

The application of catalytic oxidation procedure can be applied in case of removal of reactive colorants of less
concentrated solutions (the amount of colorants should not exceed 50 mg/1).

From the acquired results it was identified that combined methods of electrochemical removal and catalytic oxidation
by hydrogen peroxide of reactive colorants assure their effective removal from model solutions of residual waters contain-
ning up to 200 mg/l of mentioned colorants. The mineralization and residues content was reduced by 97-98%, while the
consumption of coagulant was lower by a factor of 2-2.5 in comparison with conventional methods of treatment.

Introducere

Epurarea apelor reziduale textile este o problema majora ce tine de mediul ambiant, care ramane nerezol-
vati, cauza fiind ca majoritatea colorantilor textili sunt destul de toxici si nebiodegradabili. In practica sunt
aplicate metode traditionale nedistructive, ca: ultrafiltrarea, osmosa inversa, schimbul de ioni, adsorbtia pe
diferiti adsorbenti, coagularea cu coagulantii de aluminiu sau fier. Aceste metode fizico-chimice duc la trans-
ferul colorantilor organici din apd pe matricea solida si cer aplicarea inevitabila a regenerarii si posttratarii
ramasitelor solide sau lichide, care se formeaza in procesul de epurare [1].

Insa, aplicarea coagulantilor mai rimane a fi acceptati, motivul fiind ci apele reziduale textile contin
diferite resturi de fibre si scame, care confera apei tulbureald si care poate fi inlaturatd mai eficient prin metoda
de coagulare cu aplicarea coagulantilor [2]. In prezent, continua cercetirile stiintifice ce tin de aplicarea clo-
rurii de polialuminiu, care adsoarbe colorantii pe suprafata particulelor coloidale formate, in scopul optimizarii
procesului de adsorbtie a colorantilor textili in functie de turbiditatea apelor reziduale si ca o etapa inevitabila
de pretratare a lor [3].

In schimbul metodelor traditionale, savantii din diferite tari studiaza si aplici metodele de oxidare avan-
satd cu aplicarea oxidantilor (05, O3/H,0,, O3/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV, Fez+/H2/Oz), care duc la degra-
darea poluantilor organici nebiodegradabili, inclusiv a colorantilor textili [4-7]. Metodele de oxidare avan-
satd sunt bazate pe generarea radicalilor OH" liberi, care sunt foarte reactivi si au o putere mare de oxidare
(potentialul de oxidare fiind de 2,8 V). Producerea acestor radicali din oxidantii indicati (O3 sau H,0O,) are
loc prin descompunerea lor sub influenta catalizatorilor (Fe*', care, impreuna cu H,0,, formeazi reagentul
Fenton) sau la iradierea cu raze UV. Aceste cercetari sunt in atentia savantilor si s-a constatat ca metodele
respective diminueaza eficient intensitatea culorii si continutul organic al colorantilor textili din apele reziduale.

Cercetatorii [8] au demonstrat ca viteza de fotoliza a apei oxigenate depinde de transparenta solutiilor si
apelor reziduale, de aceea, pentru oxidarea colorantilor din apele reziduale cu concentratii mari metoda de
tratare cu HO,/UV este mai putin binevenita, fiindca la concentratii mari ale colorantului producerea radica-
lilor hidroxil se micsoreaza datoritd micsorarii cantititii de energie, necesara pentru descompunerea apei
oxigenate 1n prezenta radiatiilor UV, care decurge conform ecuatiei:

HzOz +hv — 2 OH*

In legatura cu cele expuse prezinti interes cercetarea procesului de diminuare a concentratiei colorantilor
textili prim aplicarea metodelor combinate de tratare la prima etapa cu coagulanti, urmatd de oxidarea colo-
rantilor textili remanenti cu ajutorul peroxidului de hidrogen, catalizat de ionii de fier(Il) sau de razele UV.
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In acest scop, in prezenta lucrare a fost studiat procesul de diminuare a concentratiei colorantilor activi
din solutiile model prin aplicarea metodei combinate de coagulare cu coagulantul de aluminiu si de oxidare
catalitica a colorantilor remanenti cu ajutorul peroxidului de hidrogen, catalizat de ionii de fier(Il), razele UV
sau de ambii, in functie de natura si concentratia initiald a colorantilor, concentratia ionilor de fier(Il), a per-
oxidului de hidrogen si timpul de oxidare catalitica.

Partea experimentala
Toate cercetarile au fost efectuate in sistemele model, preparate in baza colorantilor activi: portocaliu activ
(PA), albastru activ (AA), rosu activ (RA) si galben auriu activ (GAA) dizolvati in apa distilata, a céror con-
centratie initiald varia in limitele de la 50 mg/l pana la 200 mg/1 (Fig.1).
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Fig.1. Structura chimica a colorantilor activi.
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Concentratia colorantilor activi PA, AA, RA si GAA a fost determinata din curba de calibrare dupa den-
sitdtile optice ale solutiilor modelate la lungimea de unda respectiva, folosind spectrofotometrul CO—46.

Tratarea chimica cu ajutorul coagulantului de aluminiu (metoda chimica ) s-a efectuat in felul urmator: la un
volum de 500 ml solutie modelata s-a addugat un anumit volum de solutie de sulfat de aluminiu cu concen-
tratia de 0,5 moli/l si s-a corectat valoarea pH-ului cu ajutorul solutiei de NaOH in concentratie de 0,1 mol/l
sau al solutiei de HCI in concentratie la fel de 0,1 mol/l. Apoi, solutiile amestecate se lasau timp de 60 minute
pentru coagulare si sedimentare, iar In solutia filtrata se determina concentratia remanenta a colorantilor dupa
densitédtile optice. Tratarea electrochimica s-a efectuat conform metodei expuse in [9]. Valoarea pH-ului a fost
inregistrata cu ajutorul ionometrului universal 9B -74.

Oxidarea chimica a solutiilor model de coloranti activi PA, AA, RA si GAA s-a efectuat in felul urmator:
la un volum de solutie model de 500 ml s-a adaugat solutie de apa oxigenata, concentratia ei variind in limi-
tele de la 1+10~° mol/l pana la 4+10” mol/l si solutie de ioni de fier(II), a ciror concentratie a variat in limitele
de la 110 mol/l pana la 7+10* mol/l. Valoarea pH-ului a fost ajustata cu ajutorul solutiei de acid sulfuric
concentrat pana la 2,5 si inregistrata cu ajutorul ionometrului universal 9B -74.

Solutiile s-au amestecat permanent timp de 5, 10, 20, 40, 60 minute cu agitatorul magnetic. Dupa tratarea
catalitica cu peroxidul de hidrogen solutiile se decolorau si in ele s-a determinat concentratia remanenta a
colorantilor activi PA, AA, RA si GAA prin metoda spectrofotometrica. Paralel cu concentratia remanenta a
colorantilor PA, AA, RA si GAA s-a determinat si CCO prin metoda cu bicromat de potasiu [9].

In baza rezultatelor obtinute s-a calculat efectul de decolorare (E.dec.%) si gradul de oxidare-mineralizare
(G.min.%) a colorantilor activi la diferite conditii de oxidare catalitica cu ajutorul apei oxigenate In prezenta
ionilor de fier(Il) si a razelor UV din relatiile:

E.dec.% = Co(col)-crem,(col)/ CO(col) +100%
Grad.min.(%) = CCOy-CCOxen/ CCOy *100%

Rezultate si discutii

A fost studiat procesul de diminuare a concentratiei colorantilor activi: AA, RA, PA si GAA prin combi-
narea metodelor de electrocoagulare si oxidarea cataliticd cu ajutorul apei oxigenate in prezenta ionilor de
Fe(II) sau prin iradiere cu raze UV.

La prima etapa de tratare a fost studiat procesul de coagulare a colorantilor activi, care se deosebesc dupa
structura chimica si dupa numarul grupelor functionale si polare. Procesul de coagulare si electrocoagulare s-a
efectuat la valorile optime ale pH = 6,0-6,5, care au fost studiate si constatate anterior [10]. Rezultatele expe-
rimentale sunt prezentate in Tabelul 1 si in Figurile 2-3.

Tabelul 1
Diminuarea concentratiei colorantilor activi in functie de concentratia ionilor de
A" la diferite concentratii initiale ale colorantilor. pH 6,0-6,5
I 1 Metoda chimica Metoda electrochimica
Nr.dfo | Cocol, mg/l 705 ol | Comet Mgl E, % Cal',mg/l | Cromeo, mg/l E, %
Colorantul AA
1 50 1,08 242 51,6 1,08 20,0 60,0
2 2,16 17,0 66,0 3,24 20,0 60,0
3 3,24 5,70 88,6 4,32 9,3 85,4
4 4,32 3,20 93,6 54 6,4 87,2
5 54 2,10 95,8 6,48 2,9 94,2
1 100 7,56 53,0 47,0 4,32 78,0 22,0
2 8,64 48,0 52,0 5,40 55,0 45,0
3 10,80 34,5 65,5 6,48 31,3 68,5
4 11,88 12,0 88,0 7,56 22,1 77,9
5 12,96 8,0 92,0 8,64 3.3 96,7
1 200 11,88 90,0 55,0 5,40 90,0 55,0
2 15,12 88,0 56,0 6,48 55,0 72,5
3 16,20 86,0 57,0 7,56 252 87,4
4 17,28 79,5 60,2 8,64 10,2 94,9
5 24,2 54,3 72,8 9,72 2,7 98,65
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Colorantul RA
1 50 5,40 6,64 87,2 2,09 17,0 66,6
2 6,48 6,0 88,0 2,79 10,3 79,8
3 7,56 3,0 93,0 3,49 7,3 85,6
4 8,64 2,9 94,0 4,59 3,2 93,7
5 10, 80 2,2 95,5 4,89 2,4 95,2
1 100 5,40 35,0 65,0 2,09 19,0 81,0
2 6,48 28,0 72,0 2,79 11,4 88,6
3 7,56 19,0 85,0 3,49 7.4 92,6
4 8,64 7,9 92,0 4,59 3,7 96,3
5 10, 80 3,9 96,1 5,59 2,6 97,4
1 200 5,40 98,0 51,0 4,19 80,5 59,7
2 7,56 60,0 70,0 4,89 45,5 77,2
3 8,64 43,0 78,0 6,99 14,0 93,0
4 10, 80 30,0 85,0 9,79 8,4 95,8
5 16,20 10,3 94,8 11,19 5,3 97,3
6 17,28 7,2 96,4 14,0 3,0 98,5
Colorantul GAA
1 50 43,2 19,2 61,6 28,0 7,2 85,6
2 54,0 15,0 70,0 56,0 4,8 90,4
3 81,0 16,5 67,0 67,1 4,6 86,2
4 108,0 16,4 62,0 128,0 3,8 92,4
5 162,0 8,6 82,8 135,0 3,0 94,0
1 100 432 24,6 75,4 7,0 73,4 22,6
2 54,0 18,7 81,3 14,0 29,5 70,5
3 81,0 16,5 83,5 28,0 21,3 78,7
4 135,0 15,6 84,4 56,0 12,4 87,6
5 162,0 5,6 94.4 112,0 6,8 93,2
6 186,0 4.8 95,2 162,0 32 96,8
1 200 432 49,2 75,4 14,0 78,4 60,8
2 54,0 35,6 82,2 28,0 43,6 78,2
3 108,0 30,0 87,2 56,0 29,2 85,4
4 174,0 22,3 88,8 112,0 16,8 91,6
5 186,0 18,9 90,5 162,0 5,4 97,3
6 2220 15,6 922 186,0 2.9 98,5
Colorantul PA

1 50 27,0 49,0 2,0 8,39 42,5 16,0
2 32,0 49,0 2,0 13,98 42,0 15,0
3 37,0 48,0 7,6 19,58 41,0 18,0
4 432 46,9 9,8 27,97 40,5 19,0
5 48,6 42,5 18,2 33,57 40,0 20,0
6 54,0 40,0 23,0 39,17 39,0 21,0
1 100 27,0 95,0 5,0 28,0 93,0 7,0
2 32,0 93,0 7,0 33,6 98,1 8,2
3 37,0 92,5 7,5 39,17 89,2 10,8
4 432 90,0 10,0 41,95 83,6 16,4
5 48,6 85,6 14,4 50,34 79,3 20,7
6 54,0 80,0 20,0 58,73 75,0 25,0
1 200 54,0 190,0 5,0 54,0 186,0 7,0
2 108,0 182,0 9,0 108,0 172,0 14,0
3 162,0 151,6 24,2 162,0 146,0 27,0
4 216,0 1214 39,3 216,0 117,0 41,5
5 270,0 102,4 48,8 270,0 98,5 50,7
6 290,0 89,3 553 290,0 75,0 62,5

302,0 80,0 60,0 302,0 70,0 65,0
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Fig.2. Dependenta efectului de decolorare a colorantilor activi la tratarea chimica si electrochimica
cu coagulantul de aluminiu a solutiilor model. Cy (col.) =200 mg/I.

Din datele prezentate in Tabelul 1 si in Figurile 2-3 rezulta ca colorantii activi AA si RA, care contin in
molecula lor cite 1-2 grupe polare, datorita carora are loc formarea particulelor asociate, se coaguleaza efi-
cient si pot fi inlaturati cu ajutorul coagulantului de aluminiu pana la norma sanitard (CCO = 5-8 mg O/1) numai
in cazul concentratiei initiale a acestor coloranti pana la 50 mg/l. Cu marirea concentratiei initiale a coloran-
tilor AA si RA inldturarea lor are loc cu consum mare de coagulant §i nu se ajunge pana la normele sanitare.
La tratarea electrochimica a solutiilor model in celula cu anozi solubili de aluminiu diminuarea concentratiei
colorantilor activi (AA si RA) are loc pana la normele sanitare pentru toate concentratiile studiate si cu con-
sum mai mic de coagulant, decat in cazul tratarii chimice (Fig.2).
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Fig.3. Dependenta consumului specific de coagulant de aluminiu electrogenerat pentru diminuarea concentratiei
colorantilor activi in functie de concentratia lor initiala.
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Aceasta se explicd prin faptul cé la obtinerea coagulantului electrogenerat sarcina particulelor coloidale
este mai mare, deoarece in cazul metodei chimice coagulantul de aluminiu, obtinut la hidroliza sulfatului de
aluminiu, adsoarbe in stratul electric dublu o cantitate mai mare de anioni de SO,*, astfel micsorand-se mai
esential sarcina pozitiva a particulei coloidale. Ca rezultat, efectul de decolorare a colorantilor activi AA, RA
devine mai mic, decét in cazul tratirii electrochimice, unde nu se introduc suplimentar anioni de SO,* (Fig.2).

Spre deosebire de colorantii activi AA si RA, colorantii activi GAA si PA, care practic nu asociaza sau
formeaza particule asociate foarte mici, se comporta diferit fatd de particulele coloidale de aluminiu si se
inlatura din solutiile model la un consum cu mult mai mare de coagulant de aluminiu (Fig.3), chiar si in cazul
tratarii electrochimice. Colorantul GAA se inlatura cu ajutorul coagulantului de aluminiu electrogenerat chiar
si din solutii mai concentrate (inclusiv 200 mg/l), efectul de inlaturare fiind de 98,5%, iar colorantul PA se
inlatura cu ajutorul coagulantului de aluminiu din solutiile concentrate (200 mg/l) numai pana la concentratia
remanentd de 70-75 mg/1 .

Pentru micsorarea cantitatii de coagulant si a concentratiei remanente de coloranti pana la normele sanitare
s-au efectuat cercetari cu privire la oxidarea cataliticd cu ajutorul apei oxigenate, care poate fi catalizatd sau
de ionii de fier(Il), sau la iradierea cu raze UV.

In acest scop, electrocoagularea se realizeaza cu cantititi mai mici de coagulant, pana la concentratia re-
manentd a colorantilor de 50-55 mg/l (pentru colorantii AA, RA si GAA) si pana la 70-75 mg/I (pentru colo-
rantul PA), apoi se sedimenteaza precipitatul format si in solutia filtrata se adauga solutie de H,O, si de Fe(I).
Printr-o agitare permanenta s-a studiat procesul de decolorare a colorantilor activi la oxidarea lor catalitica cu
peroxidul de hidrogen 1n functie de timpul oxidarii, concentratia ionilor de Fe(Il), a H,O, si timpul de iradiere.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelele 2-4 si in Figurile 4-5.

Tabelul 2

Dependenta gradului de oxidare-mineralizare a colorantilor activi de timpul oxidarii catalitice si de
concentratia ionilor de Fe(II). pH 2,5;
[H,0;,]= 3+10"* mol/l; Co (col.) = 50 mg/I

Nr . Colorantul AA Colorantul RA Colorantul GAA Colorantul PA
d /O’ t, min. CCOrem, Gr.min., CCOrem, Gr.min., CCOyern, | Grmin., | CCOxepy, | Gr.min.,
mg O/1 % mg O/1 % mg O/1 % mg O/1 %

[Fe™]=110" mol/l

1 5 18,12 69,80 10,62 66,00 18,25 57,10 13,12 34,40

2 10 16,87 71,90 9,37 70,00 17,50 58,80 12,80 36,00

3 20 15,02 73,97 8,75 72,00 15,62 63,25 11,75 41,25

4 40 13,25 77,10 7,50 76,00 13,12 69,10 11,25 43,75
[Fe’']=3+10" mol/l

1 5 13,12 78,13 18,87 66,89 16,87 60,34 12,50 37,50

2 10 12,50 79,20 17,51 69,28 12,50 70,59 11,25 43,75

3 20 11,25 81,25 16,87 70,40 11,25 73,53 10,00 50,00

4 40 10,62 82,30 14,87 73,91 10,62 75,00 8,75 56,25
[Fe’']= 510" mol/l

1 5 16,87 71,90 5,00 84,0 12,5 70,6 15,0 25,0

2 10 15,62 73,97 5,00 84,0 11,25 73,53 12,5 37,5

3 20 14,37 76,05 4,37 86,0 9,37 78,0 11,25 43,75

4 40 12,50 79,20 3,70 88,1 8,12 80,9 9,37 53,15
[Fe™]=7+10" mol/l

1 5 20,62 65,63 5,00 84,00 13,10 68,94 16,87 15,65

2 10 16,87 71,90 4,37 86,00 11,25 73,53 15,62 21,25

3 20 13,75 72,10 3,75 88,00 10,62 75,00 13,75 31,25

4 40 11,87 80,22 3,12 90,00 8,12 80,90 12,50 37,50

Comparand rezultatele oxidarii catalitice a colorantilor PA, RA, GAA si AA, s-a observat ca toti acesti
coloranti activi se oxideazi cu ajutorul apei oxigenate la concentratia ionilor de fier(Il) de 3+10 ~*mol/l (Fig.4),
iar colorantii PA, RA si GAA si la concentratia ionilor de fier(IT) de 710 ~* mol/l.
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Fig.4. Dependenta gradului de oxidare - mineralizare a colorantilor activi in functie de concentratia ionilor de fier(II).
[H,0,] = 3+10” mol/l; pH = 2,0-2,5; t = 40 min.; C; (col.) = 50 mg/I.

Colorantul AA la marirea concentratiei ionilor de fier(IT) in intervalul de la 3+10 ~*mol/I pana la 710 ~* mol/l
isi micsoreaza gradul de oxidare si de mineralizare.

Gradul de oxidare si de mineralizare a colorantilor indicati depinde si de concentratia apei oxigenate. Cu
mirirea concentratiei de la 1+10 > mol/l pana la 3+10 > mol/l, gradul de oxidare si de mineralizare se mareste
pentru colorantii PA, RA si AA, apoi, cu marirea in continuare a concentratiei apei oxigenate, se micsoreaza.
Tar pentru colorantul GAA gradul de oxidare este cel mai mare la [H,0,] = 110 mol/l, apoi, cu marirea in
continuare a apei oxigenate, gradul de oxidare si mineralizare a colorantului GAA se micsoreaza (Fig.5).

Tabelul 3

Dependenta gradului de oxidare-mineralizare a colorantilor activi de timpul oxidarii catalitice si de
concentratia apei oxigenate. pH 2,5; [Fe?*] = 3210 mol/I; Co (col.) = 50 mg/I

Nr. | t, min. Colorantul AA Colorantul RA Colorantul GAA Colorantul PA
d/o CCOrem, Gr.min., CCOrem, Gr.min., CCOrem, |Grmin., | CCOye, | Gr.min.,
mg O/1 % mg O/1 % mg O/1 % mg O/1 %
[H,0,] = 1+10” mol/l
1 5 9,35 84,38 7,50 76,0 8,75 79,40 5,62 71,9
2 10 8,75 84,42 6,87 78,0 7,50 82,35 4,17 78,15
3 20 8,12 86,47 5,62 82,0 6,87 83,83 3,12 84,4
4 40 7,50 87,50 5,00 84,0 6,25 85,29 1,25 93,25
[H,0,] = 2¢10” mol/l
1 5 10,62 81,30 5,00 84,0 10,62 75,0 10,0 50,0
2 10 9,37 84,38 5,00 84,0 10,00 76,47 8,12 59,4
3 20 8,12 86,47 5,00 84,0 8,75 79,40 5,62 71,9
4 40 6,67 88,88 5,00 84,0 7,50 82,35 4,37 78,15
[H,0,] = 310" mol/l
1 5 13,12 78,13 6,87 78,0 11,87 72,10 12,5 37,5
2 10 12,50 79,20 5,62 82,0 10,62 75,00 11,25 43,75
3 20 11,25 81,25 4,37 86,0 9,37 78,00 10,0 50,0
4 40 10,62 82,30 3,12 90,0 8,12 80,90 8,75 56,25

168




Seria “Stiinte ale naturii”

Chimie ISSN 1857-1735
[H,0,] = 410 mol/l
1 5 18,12 69,80 8,12 74,0 19,37 5442 | 13,12 34,4
2 10 16,12 71,88 7,50 76,0 18,75 55,88 | 11,87 | 40,65
3 20 15,87 76,97 6,87 78,0 17,5 58,82 | 10,62 | 46,90
4 40 14,37 76,05 6,25 80,0 16,25 61,76 9,37 53,15

Din datele prezentate in Tabelele 2 si 3 rezulta ca colorantii activi AA , RA, GAA si PA se oxideaza si se
mineralizeaza pana la CO, si H,O si compusi organici mai simpli, a cdror cantitate este determinata prin va-
loarea CCO-urilor. in conditii optime de oxidare ([Fe*"] = 3+10™* mol/l si [H,0,] = (1-2)*10~* mol/l) valoarea
CCO se incadreaza in normele sanitare de evacuare a apelor epurate (CCO = 5-8 mg O/1).
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Fig.5. Dependenta gradului de oxidare - mineralizare a colorantilor activi in functie de concentratia apei oxigenate.
[Fe *']p=3+10"* mol/l; pH = 2,0-2,5, t = 40 min.; Co (col.) = 50 mg/l C(H,0,)*10~, mol/l

Cel mai eficient se oxideaza colorantul portocaliu activ, care are cel mai mic grad de asociere, apoi urmeaza
colorantul rosu activ, galben auriu activ i cel mai greu se oxideaza colorantul albastru activ (Fig.5). Aceasta se
explica prin faptul cd colorantul albastru activ are la baza structurii sale scheletul antrachinonei, care este
destul de stabil fatd de oxidanti. S-a studiat si procesul de oxidare-mineralizare a colorantilor activi cu peroxidul
de hidrogen in prezenta razelor UV la diferite timpuri de oxidare si la iradierea cu raze UV in prezenta ionilor
de fier(I). Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4 si in Figura 6.

Tabelul 4

Dependenta gradului de oxidare-mineralizare a colorantilor activi de concentratia apei oxigenate

si de timpul de iradiere cu raze UV. pH 2,5; Co (col.) =50 mg/l

Colorantul AA Colorantul RA Colorantul GAA Colorantul PA
. t, min. ) . } ]
d/o CCOrem, | Grmin.,, | CCOypy, | Grmin., | CCOyp | Gr.min., | CCOyep, | Gr.min.,
mg O/1 % mg O/1 % mg O/1 % mg O/1 %
[H,0,] = 0,00 mol/l

1 20 6,10 89,83 7,25 87,28 1,87 95,60 1,78 91,10
2 40 5,62 90,63 6,25 89,00 1,87 95,60 1,78 91,10
3 60 5,62 90,63 6,25 89,00 2,50 94,12 1,25 93,75
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[H,0,] = 1210™ mol/l
1 20 12,1 79,83 6,25 89,00 4,37 89,72 437 | 78,15
2 40 11,87 80,22 6.25 89,00 1,25 93,75 1,87 | 90,65
3 60 6,87 88,55 1,87 96,70 1,25 93,75 1,25 | 93,75
[H,0,] = 2¢10” mol/l
1 20 13,75 77,10 4,37 92,30 5,62 86,78 537 | 73,15
2 40 11,87 80,22 3,75 93.40 4,37 89,72 3,71 | 81,45
3 60 7,25 87,92 2,50 95,60 6,87 83,83 3,12 | 84,40
[H,0,] = 310" mol/l
1 20 16,25 72,92 10,00 82,30 15,62 63,25 | 15,62 | 63,25
2 40 11,87 80,22 5,62 90,00 14,37 66,19 | 14,37 | 66,19
3 60 8,75 85,42 3,75 93,40 10,00 76,47 | 10,00 | 76,47
[H,0,] =410~ mol/l
1 20 20,00 66,67 12,50 77,90 15,62 62,25 | 15,62 | 62,25
40 14,37 76,0 7,50 86,70 15,00 64,70 | 15,00 | 64,70
3 60 8,75 85,42 6,25 89,00 12,50 70,60 | 12,50 | 70,60

Comparand rezultatele obtinute la oxidarea si mineralizarea colorantilor activi AA si RA cu apa oxigenata,
catalizata de ionii de fier(Il) sau de razele UV, s-a observat ca gradul de mineralizare a colorantilor activi este
aproximativ acelasi. In lipsa razelor UV acest grad se obtine la concentratia apei oxigenate de 2¢10™ mol/l,
iar 1n cazul iradierii cu raze UV acelasi grad de mineralizare se obtine deja la o concentratie mai mica a apei
oxigenate — de 1+10” mol/l, insi la un timp de oxidare mai mare (timpul de oxidare in prezenta razelor UV
este de 60 minute). Prin urmare, gradul de oxidare si de mineralizare a colorantilor activi AA si RA este destul
de mare (88,5-90,0%) la oxidarea catalitica in prezenta razelor UV, iar valoarea remanenta a CCO-Cr cores-
punde normelor sanitare la o oxidare timp de 60 minute. in prezenta ionilor de fier(Il), timpul de oxidare este
de 20 minute (pentru colorantul AA) si de 5-10 minute (pentru colorantul RA).

Gradul de oxidare pentru colorantii PA si GAA este mai mic in comparatie cu colorantii AA si RA — la oxi-
darea lor in prezenta ionilor de fier(Il) si mai mare — la iradierea lor cu razele UV. Din datele prezentate rezulta
cd, cu marirea concentratiei initiale a apei oxigenate, valoarea remanentda a CCO se mareste si gradul de mine-
ralizare se micsoreaza. Prin urmare, procesul de oxidare se micsoreaza, fiindca excesul de apa oxigenata se
consuma in reactiile auxiliare, care au fost indicate mai sus. Gradul de oxidare-mineralizare se mareste in
procesul de catalizare a apei oxigenate cu ajutorul razelor UV.
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colorantul

\@Fe (Il) UV OFe(ll)+UV |

Fig.6. Dependenta gradului de oxidare - mineralizare a colorantilor activi la oxidarea cu peroxidul de hidrogen:
1 —1in prezenta Fe*"; 2 — la iradierea cu raze UV; 3 — in prezenta Fe’" si la iradierea cu raze UV. pH 2,5; Co = 50 mg/I;
[H,0,] = 3107 mol/I; T = 60 min.
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Marirea gradului de oxidare-mineralizare are loc pentru toti clorantii indicati, dacd procesul de oxidare
are loc la iradierea cu razele UV si in prezenta ionilor de fier(I) (Fig.6). In aceste conditii optime ([H,0,] =
3107 mol/l si a ionilor de [Fe*'] = 5¢10 mol/l ) si la marirea timpului de iradiere pand la 90 minute
colorantii PA si GAA se pot oxida si din solutiile concentrate cu concentratia remanenta a colorantilor de 70-75
mg/l, care se obtine dupa procesul de electrocoagulare (Tab.5).

Tabelul 5

Dependenta gradului de oxidare-mineralizare a colorantilor activi PA si GAA de concentratia apei
oxigenate si de timpul de iradiere cu raze UV.
pH 2,5; Co =75 mg/l

Nt Colorantul PA Colorantul GAA
d/o T, min. (r:rl(:goée;]f Gr.min., % (lifgo(r;/‘i‘ Gr.min., %
[[H,0,] = 310" mol/l
1 20 20,00 33,33 11,25 73,53
2 40 17,50 41,67 8,12 80,62
3 60 12,50 58,33 7,50 79,41
4 90 10,00 66,67 6,87 83,83
5 120 9.50 68,33 5,00 88,23
[H,0,] = 3+10” mol/l, [Fe”] = 510" mol/I
1 20 17,50 41,67 10,00 76,47
2 40 12,50 58,33 5,62 86,78
3 60 10,00 66,67 4,37 89,73
4 90 5,00 83,33 3,75 91,18
5 120 2,50 91,67 2,50 94,12
[H,0,]=3+10" mol/l, [Fe” ]= 7-10™* mol/I
1 20 15,00 50,00 5,75 86,47
2 40 12,50 58,33 4,37 89,72
3 60 10,00 66,67 3,75 91,18
4 90 7,50 75,00 2,50 94,12
5 120 2,50 91,67 1,87 95,60

Eficacitatea procesului de oxidare si mineralizare, care depinde de structura chimica si stabilitatea mole-
culelor de coloranti activi fatd de oxidanti, are un rol important in procesul de diminuare a concentratiei colorantilor
activi la aplicarea metodei combinate de tratare si epurare a solutiilor model. S-a constatat ca cu cat gradul de
asociere a moleculelor este mai mic, consumul specific de coagulant de aluminiu se mareste, iar la marirea gra-
dului de asociere a moleculelor consumul specific de aluminiu se micsoreaza (Tab.6).

Tabelul 6

Dependenta consumului specific de coagulant de aluminiu pentru diminuarea concentratiei
colorantilor activi de natura colorantului si de metodele de tratare a solutiilor model. Co =200 mg/1

NI Natura Metoda electrochimica - - Metoda combinata -
d/o | colorantului | [AI*'], mg/l Crem., mg/l mAl/m [AI" ], Crem,, mAl /m
col. mg/l mg/l col.
1 AA 14,00 1,90 0,071 6,48 50,00 0,043
14,00 1,90 0,071 5,94 75,00 0,047
2 RA 16,00 2,00 0,081 4,79 50,00 0,032
16,00 2,00 0,081 4,32 75,00 0,034
3 GAA 189,00 2,00 0,954 28,00 50,00 0,187
189,00 2,00 0,954 15,00 75,00 0,120
4 PA 290,00 2,00 2,960 135,00 50,00 2,700
290,00 2,00 2,960 59,00 75,00 2,399
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Dupa cum rezulta din datele prezentate in Tabelul 6, colorantii activi AA si RA au cel mai mic consum
specific de coagulant de aluminiu atat la tratarea electrochimica, cat si la tratarea combinata a solutiilor.

Schema de tratare combinata a solutiilor model, care contin colorantii activi AA, RA, GAA si PA este
urmatoarea:

electro - > sedimentarea > acidularea > oxidarea )
coagularea precipitatului pH=2,0-2,5 catalitica
»| corectarea »| cvacuarea apei
pH tratate

Astfel, pentru tratarea si inldturarea colorantilor activi AA si RA, ale caror molecule asociaza in solutii
apoase si formeaza particule asociate, care coaguleaza si se sedimenteaza eficient, se recomanda ca la prima
etapa de electrocoagulare concentratia colorantilor activi sd fie micsorata pana la 50 mg/l, apoi sa urmeze
oxidarea fotocatalitica.

Pentru diminuarea si inlaturarea colorantilor activi GAA si PA, care practic nu asociaza in solutii, se re-
comanda ca la prima etapa de elctrocoagulare concentratia initiald a colorantilor activi GAA si PA sa se mic-
soreze pand la cea remanenta de 75 mg/l, apoi sa urmeze procesul de oxidare fotocatalitica cu peroxidul de
hidrogen, Micsorarea concentratiei remanente pana la normele sanitare se poate efectua numai prin aplicarea
metodei de oxidare fotocatalitica cu apa oxigenatd in prezenta ionilor de fier(Il), la un timp mai mare de tratare.

Concluzii

1. Procesul de diminuare a concentratiei colorantilor activi RA, AA, GAA si PA din solutiile model prin
aplicarea metodei de electrocoagulare depinde mult de natura colorantilor si de structura lor chimica:

a) cu marirea numarului de grupe polare se mareste gradul de asociere a moleculelor si, respectiv, dimen-
siunile particulelor asociate, iar consumul specific de coagulant se micsoreaza;

b) daca moleculele colorantilor au acelagi numar de grupe polare, atunci consumul specific depinde de

numarul grupelor functionale, adica de sarcina electricd a particulelor.

2. Diminuarea concentratiei colorantilor activi la oxidarea cataliticd depinde de natura colorantilor si de sta-
bilitatea lor chimica fata de oxidanti. Cel mai eficient se oxideaza colorantul PA, apoi RA si GAA, iar cel
mai greu se oxideaza AA.

3. La tratarea combinata a solutiilor model are loc micsorarea consumului specific de coagulant de alu-
miniu. Cel mai mic consum de coagulant de aluminiu are loc pentru colorantii AA si RA si ei se Inlatura mai
eficient prin combinarea metodelor de electrocoagulare si oxidare catalitica, iar pentru colorantii GAA si PA
diminuarea are loc cu consum mai mare de coagulant si se realizeaza prin combinarea metodei de electro-
coagulare si oxidare fotocatalitica la un timp de oxidare mai mare.
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