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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 the 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 containing
up to 200 mg/l of mentioned colorants. The mineralization and residues content were 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

Problema poluarii apelor naturale ca rezultat al deversarii apelor reziduale de la diferiti agenti economici,
care nu au fost eficient epurate, precum si al patrunderii diferitilor compusi organici si anorganici din sectorul
agrar, este In atentia cercetatorilor din Republica Moldova.

Industria textila este una dintre cele mai poluante industrii in ce priveste volumele si evacuarile apelor
reziduale in mediul ambiant. Epurarea apelor reziduale textile este o problema majora ce vizeaza mediul am-
biant, care ramane a fi rezolvata, dat fiind cd colorantii textili sunt, in majoritate, destul de toxici si nebio-
degradabili. In practici sunt aplicate metodele traditionale nedistructive, ca: ultrafiltrarea, osmosa inversa,
schimbul de ioni, adsorbtia pe diferiti adsorbenti, coagularea cu coagulantii de aluminiu sau fier [1-8]. Aceste
metode fizico—chimice sunt nedistructive, duc la transferul colorantilor organici din apa pe matricea solida si
necesitd aplicarea inevitabild a regenerdrii §i posttratarii ramasitelor solide sau lichide, care se formeaza in
procesul de epurare [3].

Aplicarea metodelor fizico-chimice ca coagularea, flocularea, electrocoagularea, flotarea etc. [7,9,10]
duce la diminuarea continutului de coloranti textili si a turbiditatii din apele reziduale [11]. Acestea sunt metode
bune de concentrare si inlaturare a colorantilor textili din solutiile apoase si din apele reziduale textile, deoa-
rece cu marirea concentratiei initiale a colorantilor directi, care formeaza particule asociate dintre molecule
[12], diminuarea concentratiei colorantilor din solutiile concentrate se realizeaza cu consum mai mic de
coagulant de aluminiu [13-14]. Insa, aplicarea doar a metodei de coagulare sau electrocoagulare pentru
epurarea apelor reziduale textile duce, pe de o parte, la marirea consumului de coagulant, iar, pe de alta parte,
si la mdrirea cantitatii de precipitat format. De aceea, aceastd metodd de concentrare a colorantilor textili
directi raméane a fi aplicata la prima etapa de tratare a apelor reziduale (pretratarea lor), care, In combinare cu
separarea prin membrane (microfiltrarea sau ultrafiltrarea), duce la marirea efectului de decolorare pana la 65
si 74%, iar a valorii CCO-Cr, mgO/l — pana la 37 si 42%, respectiv [9]. Prin combinarea metodei de
coagulare cu adsorbtia pe carbunii activi, efectul de decolorare se mareste pana la 90%, iar valoarea CCO- Cr
pand la 80% [15].

In ultimul timp, tehnologiile de epurare a apelor reziduale textile de compusii organici sunt bazate pe
metodele de oxidare avansata a acestor compusi, In special a colorantilor textili, care duc la marirea gradului
de degradare si de mineralizare a lor. Acestia din urma determina micsorarea cantitatii de deseuri formate din
procesul tehnologic si, ca urmare, reducerea impactului negativ asupra mediului ambiant.
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Dintre metodele de oxidare avansata se aplica oxidarea electrochimica [15] si chimica cu utilizarea apei
oxigenate sau a ozonului [16], care reprezinti cei mai activi si puternici oxidanti chimici. Insa, ambii oxidanti
sunt activi In prezenta catalizatorilor, care maresc gradul lor de descompunere si efectul lor oxidant fata de
diferiti compusi organici nebiodegradabili. Apa oxigenata poate fi activata cu ajutorul razelor UV [17], fie prin
cataliza cu ionii de fier (II) (reagent Fenton) [18], sau poate fi aplicatd in combinare cu ozonul si activata
concomitent cu razele UV [19], care se descompune pana la radicalii OH" avand cel mai mare potential de
oxidare (2,8 V). Diminuarea concentratiei colorantilor textili prin aplicarea metodei de oxidare si de minera-
lizare se poate realiza pana la normele sanitare (dupa valoarea CCO- Cr) numai din solutiile-model si din
apele reziduale cu concentratia initiald de 50-60 mg/l. Insa, apele reziduale textile contin coloranti textili
pana la 200-250 mg/l. Prin urmare, doar prin aplicarea metodei de oxidare avansata apele reziduale textile nu
pot fi epurate pana la normele sanitare.

Scopul cercetérilor efectuate constd in studierea procesului si in elaborarea metodelor de diminuare a
concentratiei colorantilor textili din solutiile-model si din apele reziduale prin combinarea metodei de coa-
gulare si oxidare catalitica cu peroxidul de hidrogen, catalizat de ionii de fier (II).

I. Partea experimentala

Cercetarile au fost efectuate cu solutii-model si ape naturale, care contineau coloranti directi dizolvati in
apa distilata si in apd naturala, a caror concentratie initiala varia in limitele de la 50 mg/l pana la 200 mg/1 la
tratarea lor cu coagulantul de aluminiu, obtinut la dizolvarea si hidroliza sulfatului de aluminiu (metoda
chimica de coagulare) si la dizolvarea electrochimica a anodului de aluminiu in celula cu anozi solubili (metoda
electrochimica de coagulare) in functie de valoarea pH-ului, concentratia ionilor de aluminiu, concentratia
colorantilor directi si timpul tratarii electrochimice.

Tratarea chimica cu ajutorul coagulantului de aluminiu s-a efectuat in felul urmator: la un volum de 500 ml
solutie modelata s-a adaugat un anumit volum de solutie sulfat de aluminiu cu concentratia de 0,5 mol/l si s-a
corectat valoarea pH-ului cu ajutorul solutiei de NaOH cu concentratia de 0,1 mol/l sau al solutiei de HCI cu
concentratia de 0,1 mol/l in intervalul de pH de la 5,0 pana la 7,0-7,5. Valoarea pH-ului a fost inregistrata cu
ajutorul ionometrului universal 9B-74.

Ulterior, solutiile amestecate se lasau timp de 60 de minute pentru coagulare si sedimentare, iar in solutia
filtrata se determina, prin metoda spectrofotometricd, folosind spectrofotometrul T60+UV/VIS, concentratia
remanentd a colorantilor directi dupé valoarea densitatii optice.

Tratarea electrochimica a solutiilor-model de coloranti s-a efectuat in celula electrochimica cu anozi solu-
bili de aluminiu, sub forma de placi metalice, amplasati paralel la distanta de 4-5 mm, care se dizolvau la
trecerea curentului electric continuu, obtinut cu redresorul de curent electric.

Oxidarea chimica a solutiilor-model, care contineau coloranti textili, 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 limitele 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
1-10* mol/l pana la 7-10™* mol/l. Valoarea pH-ului a fost ajustati cu ajutorul solutiei de acid sulfuric concentrat
pana la 2,5 si inregistratd cu ajutorul ionometrului universal 3B -74.

Solutiile au fost amestecate permanent timp de 5, 10, 20, 40, 60 de minute cu agitatorul magnetic. Dupa
tratarea catalitica cu peroxidul de hidrogen in prezenta ionilor de fier (II) solutiile se decolorau si in ele s-a
determinat concentratia remanenta a compusilor organici, obtinuti la oxidarea moleculelor de coloranti textili,
prin determinarea valorii CCO cu bicromat de potasiu [20].

Au fost studiati urmatorii coloranti directi:

Albastru direct K (AD): (A pnax = 610 nm; M = 683 g/mol) OH
H2N OH
NaO3S ‘O N=— NﬂNN Q

OCH3 OCH3

SO3Na
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Cafeniu direct (CD): (A ma= 490 nm; M = 595 g/mol)

OH
NH2
O3Na

COONa

Rosu—aprins direct (RAD): (A max = 540 nm; M = 696 g/mol)

‘#M ﬁ.

SO3Na SO3Na

Albastru—aprins direct (AAD): (A nax = 626 nm; M = 968 g/mol)

NH, OH
NaO3SN N—N: NSO Na
OCHg OCHg

NaO S SO Na

In baza rezultatelor obtinute s-a calculat efectul de decolorare (E.dec.%) si gradul de oxidare si de mine-
ralizare (G.min.%) a colorantilor textili si a acizilor humici la diferite conditii de oxidare catalitica cu ajuto-
rul apei oxigenate In prezenta ionilor de fier (I):

E.dec.% = CO(col'Crem.(col)/ CO(col)' 100%
Grad.min.(%) = CCOy-CCOyep/ CCOy -100%

I1. Rezultate si discutii

A fost studiat procesul de inlaturare prin coagulare a colorantilor rosu—aprins direct (RAD), albastru—
aprins direct (AAD), albastru direct (AD) si cafeniu direct (CD) din solutiile-model de cétre hidroxidul de
aluminiu, obtinut prin ambele metode in functie de valoarea pH-ului, cantitatea coagulantului si concentratia
initiala a colorantului, timpul tratarii electrochimice, timpul oxidarii catalitice, concentratia apei oxigenate si
a ionilor de fier (1).

Inlaturarea colorantilor directi de catre particulele coloidale de hidroxid de aluminiu in functie de valoarea
pH-ului sunt prezentate in [21], din care reiese ca coagularea maxima a colorantilor directi are loc la diferite
valori ale pH-ului, care depinde de sarcina negativda a colorantilor in solutiile apoase. Pentru colorantul
AAD, care are cel mai mare numaér de grupe anionice (4), maximul de neutralizare si coagulare se observa la
pH = 5,0; pentru colorantii RAD si AD, care au numai cate 2 grupe anionice, maximul este la pH = 5,3-5,5,
iar pentru colorantul CD — la pH = 6,0, deoarece din cele 2 grupe anionice una disociaza slab (-COOH), iar
sarcina particulelor asociate de colorant este mai mica. Astfel, pentru neutralizarea lor este nevoie de particule
coloidale de hidroxid de aluminiu cu sarcina pozitivd mai mica, care se obtin la valori mai mari ale pH-ului.

In continuare a fost studiat procesul de coagulare a colorantilor directi in functie de concentratia ionilor de
aluminiu, introdusi prin dizolvarea sulfatului de aluminiu si prin dizolvarea anodului de aluminiu la tratarea
solutiilor-model in celula cu anozi solubili. Din datele experimentale si cele calculate, prezentate in tabelele 1-3,
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reiese cd efectul de coagulare a colorantilor directi de catre hidroxidul de aluminiu este diferit si depinde de
concentratia ionilor de aluminiu, concentratia initiald a colorantilor directi, natura colorantilor si de metoda de
obtinere a coagulantului de aluminiu. Cel mai efectiv se Inlaturd colorantul cafeniu direct, apoi urmeaza

colorantii RAD si AAD si cel mai putin eficient se inlatura colorantul AD.

Tabelul 1

Dependenta concentratiei remanente a colorantilor directi, la tratarea solutiilor-model
cu coagulantul de aluminiu, de concentratia ionilor de aluminiu obtinuti prin ambele metode
Co(col.) =50 mg/1

Nr. Coagularea chimici Coagularea electrochimica
d/o | Ca’". | Crem(col), | Efdec,% | m.AP7/ Ca’. | Crem(col), | Efdec.,% m.Al"/
mg/l mg/l m.col. mg/1 mg/1 m.col.
Colorantul CD
1 0,22 2,50 95,0 0,005 0,22 5,6 88,8 0,005
2 0,32 2,25 95,5 0,007 0,47 2,25 95,5 0,010
3 0,47 2,25 95,5 0,009 0,93 2,00 96,0 0,019
4 0,54 2,00 96,0 0,011 1,08 1,85 96,3 0,022
5 1,08 1,75 96,5 0,022 1,39 1,75 96,5 0,029
6 1,62 1,50 97,0 0,033 2,79 1,50 97,0 0,057
7 2,16 1,05 97,9 0,044 3,24 1,45 97,1 0,067
8 2,70 0,86 98,3 0,055 4,19 1,25 97,5 0,086
9 3,24 0,64 98,7 0,065 5,59 1,25 97,5 0,115
10 4,32 0,57 98,9 0,087 6,94 1,05 98,0 0,142
11 5,40 0,43 99,1 0,109 8.39 1,02 98,0 0,171
Colorantul RAD
1 1,08 10,97 78,1 0,028 1,08 10,00 80,0 0,027
2 2,16 8,47 83,1 0,052 1,39 4,29 91,4 0,030
3 2,70 6,68 86,6 0,062 2,79 3,68 92,6 0,060
4 3,24 5,96 88,3 0,080 3,24 3,06 93,9 0,069
5 4,32 2,85 94,3 0,092 4,19 2,25 95,5 0,090
6 5,40 2,27 95,5 0,113 5.59 1,43 97,1 0,115
7 6,48 1,44 97,1 0,133 6,94 0,80 98,4 0,141
8 7,56 1,25 97,5 0,155 8,39 0,43 99.1 0,169
9 8,064 1,01 97,9 0,176
Colorantul AAD
1 1,08 17,1 65,8 0,033 1,08 2,75 94,5 0,023
2 2,16 6,25 87,0 0,049 1,39 1,75 96,5 0,029
3 2,70 5,87 88,3 0,061 2,79 1,50 97,0 0,057
4 3,24 5,34 89,4 0,072 3,24 1,34 97,3 0,066
5 4,32 3,10 93,8 0,092 4,19 1,25 97,5 0,086
6 5,40 2,40 95,2 0,113 5,59 1,25 97,5 0,115
7 6,48 1,65 96,7 0,134 6,94 0,75 98,5 0,141
8 7,56 1,00 98,0 0,145 8,39 0,22 99,5 0,168
9 8,64 0,47 99,1 0,154
Colorantul AD

1 1,08 19,80 60,4 0,036 1,08 7,60 84,8 0,025
2 1,62 18,6 62,8 0,051 1,39 7,20 85,6 0,032
3 2,16 17,6 64,8 0,067 2,79 6,90 86,2 0,065
4 2,70 16,3 67,4 0,078 3,24 5,90 88,2 0,073
5 3,24 8,9 82,2 0,079 4,19 5,40 89,2 0,094
6 3,78 4,0 92,0 0,082 4,32 4,20 91,6 0,094
7 4,32 3,9 92,2 0,094 5,04 2,00 96,0 0,117
8 5,40 3,6 92,8 0,116 6,72 2,00 96,0 0,136
9 6,48 2,3 95,4 0,136 7,56 1,70 96,6 0,158
10 7,56 2,1 95,8 0,158 8,39 1,50 97,0 0,175
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Tabelul 2

Dependenta concentratiei remanente a colorantilor directi, la tratarea solutiilor-model cu
coagulantul de aluminiu, de concentratia ionilor de aluminiu obtinuti prin ambele metode
Co(col.) =100 mg/l

Nr. Coagularea chimica Coagularea electrochimica
dlo | Ca’" | Crm(col), | Efdec,% | m.AI'7/ Car. | Crem(col), | Ef.dec.,% m.AI"/
mg/1 mg/1 m.col. mg/1 mg/1 m.col.
Colorantul CD
1 0,22 2,25 97,3 0,002 0,47 2,75 97,2 0,005
2 0,32 2,0 98,0 0,003 0,93 2,25 97,7 0,009
3 0,43 2,0 98,0 0,004 1,08 2,09 98,0 0,011
4 0,54 1,25 98,7 0,005 1,39 2,00 98,0 0,014
5 1,08 1,25 98,7 0,011 2,79 1,75 98,3 0,028
6 1,62 1,0 99,0 0,016 4,19 1,50 98,5 0,042
7 2,16 0,85 99,1 0,022 5,59 1,25 98,7 0,056
8 2,70 0,50 99,5 0,033 6,94 1,02 99,0 0,700
Colorantul RAD
1 1,08 5,28 94,7 0,011 1,08 7,22 92,8 0,012
2 2,16 4,22 95,8 0,022 1,39 6,20 93,8 0,016
3 3,24 3,06 96,9 0,033 2,79 4,30 95,7 0,030
4 4,32 2,25 97,7 0,044 4,19 3,68 96,3 0,045
5 5,40 1,43 98,6 0,055 5.59 2,25 97,7 0,058
6 6,48 1,02 99,0 0,065 6,94 1,84 98,2 0,072
7 7,56 0,87 99,1 0,076 8,39 1,00 99,0 0,086
Colorantul AAD
1 1,08 15,8 84,2 0,013 1,08 2,75 97,2 0,011
2 2,16 4,7 95,3 0,023 1,39 1,50 98,5 0,014
3 3,24 4,35 95,6 0,034 2,79 1,25 98,8 0,028
4 4,32 3,25 96,7 0,045 4,19 0,75 99,2 0,042
5 5,40 32 96,8 0,056 5,59 0,45 99,5 0,056
6 6,48 1,85 98,1 0,066 6,99 0,22 99,8 0,070
7 7,56 1,50 98,5 0,077 8,39 0,22 99,8 0,084
Colorantul AD
1 1,08 19,8 80,2 0,013 1,08 49,0 51,0 0,021
2 1,62 18,6 81,4 0,020 1,68 42,0 58,0 0,029
3 2,16 17,6 82,4 0,026 3,36 37,0 63,0 0,053
4 2,70 16,3 83,7 0,032 3,78 28,0 72,0 0,052
5 3,24 8,9 91,1 0,035 4,20 18,0 82,0 0,051
6 3,78 4,0 96,0 0,039 4,80 10,6 89,4 0,054
7 4,32 3,9 96,1 0,045 5,04 2,0 98,0 0,051
8 5,40 2,8 97,2 0,055 6,72 2,0 98,0 0,068
9 6,48 2,2 97,8 0,066 10,08 1,7 98,3 0,102
10 7,56 2,0 98,0 0,077 11,34 1,3 98,7 0,115
11 8,64 1,03 99,0 0,087 12,80 L1 98,9 0,129
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Tabelul 3
Dependenta concentratiei remanente a colorantilor directi, la tratarea solutiilor-model
cu coagulantul de aluminiu, de concentratia ionilor de aluminiu, obtinuti prin ambele metode
Co(col.) =200 mg/l

Nr. Coagularea chimica Coagularea electrochimica
dlo | Ca’". | Crm(col), | Efdec.% | m.AI'7/ Car. | Crem(col), | Ef.dec.,% m.AI"/
mg/l mg/l m.col. mg/l mg/l m.col.
Colorantul CD
1 0,22 5,0 97,5 0,001 0,47 2,75 98,6 0,002
2 0,32 4,75 97,6 0,002 0,93 2,25 98,9 0,005
3 0,43 3,75 98,1 0,002 1,39 2,0 99,0 0,007
4 0,54 3,25 98,4 0,003 2,79 1,75 99,1 0,014
5 1,08 2,0 99,0 0,005 4,19 1,5 99,2 0,021
6 1,62 1,75 99,1 0,008 5,59 1,25 99,4 0,028
7 2,16 1,50 99,2 0,011 6,94 1,00 99,5 0,035
8 2,70 1,02 99,5 0,012 7,32 0,50 99,7 0,037
Colorantul RAD
1 1,08 5,63 97,2 0,005 1,39 8,18 95,9 0,007
2 2,16 4,37 97,8 0,011 2,79 6,13 96,9 0,014
3 3,24 3,26 98,4 0,016 4,19 3,27 98,4 0,021
4 4,32 2,25 98,9 0,022 5.59 2,25 98,9 0,028
5 5,4 1,43 99,3 0,027 6,94 1,84 99,1 0,035
6 6,48 1,02 99,0 0,032 8,39 1,02 99,5 0,042
Colorantul AAD
1 5,6 17,34 91,3 0,031 1,39 2,00 99,0 0,007
2 6,48 16,32 91,8 0,035 2,79 1,75 99,1 0,014
3 7,56 5,50 97,2 0,039 4,19 1,50 99,2 0,021
4 8,04 3,67 98,7 0,044 5,59 1,25 99,4 0,028
5 9,72 2,55 99,2 0,049 6,99 0,45 99,8 0,035
6 10,8 1,63 99,3 0,054 8,39 0,22 99,9 0,042
7 11,34 1,42 99,3 0,057 9,72 0,15 99,9 0,058
Colorantul AD
1 1,08 137,00 31,5 0,017 1,39 162,0 19,0 0,036
2 2,16 111,00 49,5 0,024 2,79 156,0 22,0 0,063
3 3,24 96,00 59,0 0,031 3,36 149,0 25,5 0,065
4 4,32 82,00 69,0 0,037 4,19 34,00 83,0 0,025
5 5,4 62,00 95,9 0,039 5,04 6,20 96,9 0,026
6 6,48 48,00 97,7 0,042 6,72 4,00 98,0 0,034
7 8,04 26,70 99,0 0,050 10,08 3,50 08,2 0,051
8 9,72 15,60 99,2 0,052 11,44 3,10 98,5 0,057
9 10,80 8,20 99,5 0,056 11,88 2,42 98,8 0,060
10 11,34 4,20 99,7 0,058 12,42 1,37 99,3 0,062
11 11,88 2,10 99,8 0,060 13,96 0,98 99,5 0,065
12 12,88 1,30 99,9 0,064 13,24 0,85 99,7 0,067

La adaugarea sulfatului de aluminiu 1n solutiile-model are loc neutralizarea si coagularea particulelor aso-
ciate ale colorantilor directi CD, RAD, AAD si AD. Toti acesti coloranti se inlaturad din solutiile-model cu
concentratia initiala de la 50 mg/1 la 200 mg/1 pana la normele sanitare (1-2 mg/1) prin tratarea lor chimica si
electrochimica. Insa, atat efectul diminuarii concentratiei colorantilor, cat si consumul specific de aluminiu
depinde de concentratia ionilor de aluminiu, natura chimica si de concentratia initiald a colorantilor directi.
Acestia din urma se deosebesc intre ei, pe de o parte, prin numarul de grupe polare, care duc la aparitia
legaturilor de hidrogen si la formarea particulelor asociate, iar, pe de altd parte, ei se deosebesc si dupa
numarul grupelor functionale, care duc la aparitia sarcinii negative.
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S-a stabilit cad pentru fiecare colorant studiat, cu marirea concentratiei ionilor de aluminiu, care se adauga
in solutiile-model, are loc micsorarea concentratiei remanente a colorantilor directi (Tab.1-3) si marirea con-
sumului specific de aluminiu, necesar pentru inlaturarea unui mg de colorant direct de la concentratia lui
initiald pand la cea remanentd pentru fiecare din concentratiile studiate si pentru conditiile date ale experi-
mentului (Fig.1-2). Insd, cu mérirea concentratiei initiale a colorantilor directi de la 50 la 200 mg/1, consumul
specific de aluminiu pentru inlaturarea colorantilor directi se micsoreaza. Aceasta legitate se observa pentru
toti 4 coloranti studiati si pentru ambele metode de coagulare (Fig.1,2).
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Fig.1. Dependenta consumului specific de aluminiu pentru Inlaturarea colorantilor directi din solutiile-model
la tratarea lor cu sulfat de aluminiu in functie de concentratia initiala a colorantilor CD, RAD, AAD SI AD.
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Fig.2. Dependenta consumului specific de aluminiu pentru inlaturarea colorantilor directi din solutiile-model
la tratarea lor electrochimicd in functie de concentratia initiald a colorantilor CD, RAD, AAD si AD.
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Aceasta legitate are loc din motivul cd, odata cu mdrirea concentratiei initiale a colorantilor, procesul de
unire §i asociere a moleculelor de colorant se intensifica, iar particulele asociate se obtin de dimensiuni mai
mari §i, pentru neutralizarea si coagularea lor, se consuma mai putine particule coloidale de hidroxid de alu-
miniu. Consumul specific de aluminiu depinde si de metoda de obtinere a coagulantului. Aceasta se explica,
de asemenea, si prin dimensiunile particulelor asociate ale moleculelor de coloranti, care la tratarea electro-
chimica suferd schimbari si i micsoreazd dimensiunile in rezultatul ruperii legaturilor de hidrogen dintre
molecule la oxidarea lor partiala in timpul tratarii electrochimice. Consumul chimic de aluminiu depinde si
de natura chimica a colorantilor. Cel mai eficient si cu un consum mai mic de aluminiu se nldtura colorantul
cafeniu direct, apoi urmeaza colorantii rosu-aprins direct si albastru-aprins direct; cel mai mare consum
specific de aluminiu se observa la tratarea solutiilor care contin colorantul albastru direct (Fig.1,2). Aceasta
se datoreaza faptului cd In compozitia colorantului cafeniu direct se contin trei grupe polare (doud grupe de
OH’ si o grupd de NH;"), care duc la formarea legaturilor de hidrogen dintre moleculele colorantului si la
aparitia particulelor asociate, a caror sarcind electricd este micd, deoarece ele au doar o grupa functionala,
care disociaza mai bine.

Colorantii RAD si AAD contin, respectiv, cate 2 si 4 grupe polare si cate 2 si 4 grupe functionale. De aceea,
pentru colorantul RAD se obtine un consum specific de aluminiu mai mare decat pentru colorantul CD, nsa
mai mic decét pentru colorantul AAD. Pentru colorantul AD se obtine un consum specific de aluminiu mai
mare, cu toate ca sarcina electricd este aceeasi ca si in cazul colorantului RAD, insa particulele asociate sunt
mai marunte din cauza factorilor stereochimici, datoritd prezentei grupelor metil care se contin in inelele ben-
zenice.

Astfel, s-a constatat, ca concentratia remanenta a colorantilor AAD, RAD, AD si CD dupa coagularea cu
coagulantul de aluminiu, obtinut la hidroliza sulfatului de aluminiu sau la dizolvarea electrochimica a ano-
dului de aluminiu, se micsoreaza pana la normele sanitare, insa consumul specific de aluminiu este diferit si
depinde de natura si structura chimica a colorantului.

A fost studiat si procesul de diminuare a concentratiei amestecului de coloranti directi (AAD+RAD+AD+CD)
din solutiile-model cu concentratia initiald de 200 mg/l la adaugarea sulfatului de aluminiu si la tratarea
electrochimica 1n celula cu anozi solubili de aluminiu. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4 si in
Figura 3.

Tabelul 4
Dependenta concentratiei remanente a amestecului de coloranti directi
(AAD+RAD+AD+CD+VD) de concentratia ionilor de aluminiu
Co(amest) =200 mg/l, pH = 6,5
1(;1/2 V AP ml M AP, mg Crem , Mg/l E,% mAL* /Mcaad
Metoda chimica de coagulare
1 0,6 3,24 45,2 154,8 0,035
2 0,8 4,32 232 88,4 0,036
3 1,2 6,48 15,4 92,3 0,036
4 1,4 7,56 6,4 96,8 0,041
5 1,6 8,74 2,5 98,8 0,046
6 2,0 10,80 1,9 99,0 0,054
Metoda electrochimica de coagulare
1 45 1,68 46,0 154,0 0,034
2 60 2,51 22,0 89,0 0,034
3 90 3,35 19,0 90,5 0,035
4 120 4,19 15,0 92,5 0,037
5 150 5,03 59 97,0 0,044
6 180 6,71 2,6 98,2 0,050
7 210 7,16 1,8 99,0 0,059
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Fig.3. Dependenta cantitdtii de coagulant de aluminiu, necesare pentru inlaturarea colorantilor directi
si a amestecului lor, de natura chimica a colorantilor
(Co=200 mg/1).

Amestecul de coloranti directi: albastru direct (AD), cafeniu direct (CD), albastru-aprins direct (AAD) si
rosu-aprins direct (RAD) cu concentratia initiald a amestecului de 200 mg/1 se inlatura pana la normele sanitare
(Crem=2,0 mg/1) la adaugarea a 6,7-7,2 mg/l de ioni de aluminiu, care coaguleaza si se sedimenteaza impreuna
cu colorantii directi din solutiile-model. Cantitatea coagulantului de aluminiu depinde de raportul concen-
tratiilor colorantilor directi din amestec si se mareste la cresterea concentratiei colorantului AD din amestec,
fiindcad pentru inlaturarea lui din solutiile-model se consuma cea mai mare cantitate de ioni de aluminiu
(Ca’" =10,8-11,0 mg/l).

Eficacitatea procesului de coagulare si de inliturare a colorantilor directi C’" depinde de dimensiunile
particulelor asociate.

In scopul micsorarii cantitatii de coagulant, a fost studiat procesul de tratare combinata a solutiilor mode-
late, care consta In diminuarea concentratiei colorantilor directi si a amestecului lor la tratarea cu coagulantul
de aluminiu pana la micsorarea concentratiei lor la 45-50 mg/l, apoi diminuarea concentratiei lor continua
prin oxidarea lor catalitica cu peroxidul de hidrogen in prezenta ionilor de fier (II).

In rezultatul oxidarii catalitice a moleculelor de colorant are loc transformarea lor in CO, si H,O si produse
ale oxidarii, cu mase moleculare mici, ca: aldehide, cetone, acizi. Gradul de oxidare si transformare indica la
eficienta oxidarii si mineralizarii moleculelor de coloranti organici. Rezultatele oxidéarii si mineralizarii
colorantilor directi cercetati cu ajutorul H,O, si in prezenta ionilor de Fe** sunt prezentate in Tabelul 5.

Tabelul 5

Dependenta gradului de oxidare si de mineralizare a colorantilor AAD, RAD, CD si AD de timpul
oxidarii catalitice la diferite concentratii ale ionilor de Fe (II);
pH =2,5, [H,0,] = 310~ mol/l; Cocony =50 mg/1

Nr. | t, min. Colorantul AAD Colorantul RAD Colorantul CD Colorantul AD
d/o CCOen, Gr.min., CCOen, Gr.min., CCOyepn, | Grmin., | CCOyy, | Gr.min.,
mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 %
[Fe*'] = 1210 mol/l
1 5 17,42 57,51 13,00 64,86 10,35 70,43 16,25 63,89
2 10 10,12 75,32 12,10 67,3 9,50 72,86 13,75 69,44
3 20 10,05 75,49 11,45 69,05 9,00 74,28 11,25 75,99
4 40 4,37 89,34 11,00 70,27 8,50 75,71 8,75 80,50
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[Fe?*] = 3¢10™ mol/l
1 5 13,00 68,29 12,22 66,97 7,62 78,23 12,50 72,22
2 10 9,50 76,83 11,27 69,54 727 79,23 10,63 76,38
3 20 8,38 79,56 10,88 70,59 6,55 81,28 8,12 81,95
4 40 5,32 87,0 10,17 72,51 6,00 82,86 6,25 86,11
[Fe*'] =5¢10 mol/l
1 5 9,00 78,05 8,47 77,11 14,10 59,71 10,00 77,78
2 10 8,25 79,88 7,62 79,41 13,25 62,14 8,13 81,95
3 20 7,7 81,22 6,45 82,57 13,32 61,94 5,63 87,49
4 40 7,00 82,93 5,88 84,11 13,10 62,57 438 90,27
[Fe’] =710 mol/l
1 5 10,25 75,00 13,47 63,59 15,85 54,71 11,87 79,62
2 10 9,50 76,83 12,62 65,89 14,76 57,83 10,00 77,78
3 20 8,42 79,46 12,07 67,38 13,76 60,68 8,13 81,95
4 40 8,31 79,73 11,42 69,13 13,58 61,20 6,25 86,11

Din datele prezentate in Tabelul 5 reiese ca procesul de oxidare si de mineralizare a colorantilor depinde de
concentratia ionilor de Fe(II). Colorantul AAD se oxideaza la maximum la concentratia ionilor de fier (II) de
1:10* mol/l. Cu mirirea in continuare a concentratiei ionilor de fier (II), gradul de oxidare si de mineralizare
a acestui colorant se micsoreaza si la concentratia ionilor de fier (II) de 7-10™* mol/l concentratia remanenti a
colorantului AAD dupa valoarea CCO- Cr, depaseste limita admisibild pentru apele epurate. Pentru colorantii
RAD si AD maximul de oxidare si de mineralizare se obtine deja la concentratia ionilor de fier (II) de 5-10™
mol/l. La concentratii mai mari sau mai mici la fel nu se atinge limita admisibild pentru solutiile epurate.
Colorantul CD se oxideazi maximal la concentratia ionilor de Fe(II) de 3-10* mol/l. La aceste concentratii
ale ionilor de Fe(Il) s-au obtinut cele mai mari valori ale gradului de mineralizare, iar valoarea CCO cores-
punde normei sanitare pentru deversarile apelor epurate in bazinele acvatice. A fost studiatd dependenta
gradului de oxidare si de mineralizare a colorantilor directi AAD, RAD, AD si CD si de concentratia apei
oxigenate, a carei descompunere poate fi catalizata prin adaugarea ionilor de Fe(Il) (Tab.6).

Tabelul 6

Dependenta gradului de oxidare si de mineralizare a colorantilor directi AAD, RAD,CD si AD de

concentratia apei oxigenate si de timpul de oxidare catalitica
pH = 2.5, [Fe*'] =3 - 510 mol/l, Co = 50 mg/l

Nr Colorantul AAD Colorantul RAD Colorantul CD Colorantul AD
d /(; t, min. CCOren, Gr.min., CCOrem, Gr.min., CCOrem, | Gromin. | CCOyep | Gr.min.,
mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 %
[H,0,] = 1°10° mol/l
1 5 5,0 87,8 12,22 67,0 13,12 62,51 11,25 75,0
2 10 4,5 89,02 12,12 67,24 12,95 63,28 10,00 77,78
3 20 4,0 90,24 10,80 70,81 10,15 71,00 8,75 80,50
4 40 3,5 91,46 8,87 76,03 9,95 71,57 7,50 83,33
5 60 4,0 92,68 8,10 78,10 9,70 72,28 6,25 86,11
[H,0,] = 2210~ mol/l
1 5 5,7 86,1 8,47 77,11 7,62 78,23 15,00 66,67
2 10 5,15 87,44 7,62 79,41 7,27 79,23 13,13 70,80
3 20 5,4 86,93 6,45 82,57 6,55 81,26 11,87 73,62
4 40 5,25 87,19 5,88 84,11 6,00 82,26 9,37 79,18
5 60 5,0 87,8 5,70 89,60 5,90 83,1 8,75 80,50
[H,0,]= 310~ mol/l
1 5 4,77 88,36 7,27 80,35 11,0 64,86 10,00 77,78
2 10 4,8 88,29 6,82 81,57 9,45 73,00 8,13 81,95
3 20 4,92 88,0 6,00 83,78 9,10 74,00 5,63 87,49
4 40 3,9 90,49 5,90 84,00 8,90 74,57 4,38 90,17
5 60 3,75 90,85 6,70 84,60 8,80 70,80 4,38 90,17
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[H,0,] = 410 mol/l
1 5 8,87 78,36 8,13 78,03 12,25 65,00 | 16,87 62,50
2 10 7,7 81,22 7.8 78,92 9,85 71,86 | 15,00 66,67
3 20 7,02 82,88 7,65 79,32 10,2 70,86 | 13,12 70,84
4 40 6,4 84,39 6,85 81,50 9,95 71,57 | 11,25 75,00
5,71 86,10 6.8 81,57 9,15 73,86 | 10,00 77,78

Din datele prezentate in Tabelul 6 reiese céa colorantul AAD se oxideaza maximum la concentratia peroxi-
dului de hidrogen de 1:10° mol/l, colorantii RAD si CD — la 2-10~ mol/l, iar colorantul AD —1a 1-10™ mol/I.

Cu madrirea n continuare a concentratiei apei oxigenate gradul de mineralizare a colorantilor studiati se
micsoreaza si procesul de oxidare devine mai putin eficient. Aceastd micsorare poate fi cauzata de faptul ca
in solutia-model apare un exces de apa oxigenata si, ca rezultat, o parte din radicalii hidroxil se consuma
conform urmatoarelor ecuatii [18]:

Fe’ +HO — Fe’" +HO

H202 +HO — HzO + H02

Prin urmare, la tratarea solutiilor-model cu apa oxigenata si la cataliza procesului de descompunere cu
ioni de fier (IT) in conditii optime de tratare ( [Fe*'] =3-10" - 5:10™ mol/l si [H,0,] = 1-107 - 3-10° mol/l ),
la o agitare permanenta timp de 20 de minute (pentru colorantul AAD), de 40 de minute (pentru colorantii
RAD si CD) si de 20 de minute (pentru colorantul AD) se obtine un grad de mineralizare optim si o valoare a
indicelui CCO, care corespunde normelor sanitare.

In continuare a fost studiat procesul de oxidare catalitica a tuturor 4 coloranti directi AAD, RAD, AD si
CD in raport de 1:1:1:1 din solutiile-model cu concentratia initiald a amestecului de 50 mg/l in functie de
concentratia peroxidului de hidrogen si concentratia ionilor de fier (I). S-a constatat cd gradul de oxidare si
de mineralizare se mireste cu mirirea concentratiei peroxidului de hidrogen (optimul la C(H,05) = 3-10° —
4-10* mol/l) si timpul de oxidare ajunge pani la valoarea de 96% la o oxidare a amestecului de coloranti
directi de 20 de minute. in aceleasi conditii de oxidare catalitici cu peroxidul de hifrogen pentru amestecul
de coloranti activi se obtine un grad de oxidare si de mineralizare mai mic (de 78-80%). Aceasta se explica
prin natura lor chimica diferita si prin stabilitatea diferita la actiunea oxidantilor.

Tabelul 7

Dependenta gradului de oxidare si mineralizare a amestecului de coloranti directi (AD, CD, RAD si
AAD), raportul de 1:1:1:1) in functie de timpul oxidérii catalitice si de concentratia ionilor de Fe (II)
la diferite concentratii ale peroxidului de hidrogen
pH = 2,5, Co (amest.col) = 50 mg/l

) [H,0,] = 1-10" mol/l [H,0,] = 2-10"° mol/l [H,0,] = 3-10° mol/l [H,0,] = 4-10° mol/l
mi’n. CCOyen, Gr.min., CCOyen, Gr.min., CCOyen, Gr.min., CCOren, Gr.min.,
mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 % mgO/1 %
[Fe*'] = 110" mol/l
5 6,87 78,9 5,62 82,7 5,62 82,7 2,50 92,3
10 6,25 80,8 4,37 86,5 4,37 86,5 2,50 92,3
20 3,75 88,5 3,12 90,4 3,75 88,5 2,50 92,3
40 3,75 88,5 2,59 92,3 1,87 94,2 1,87 94,2
60 3,12 90,4 2,50 92,3 1,25 96,1 1,87 94,2
[Fe*'] = 310 mol/l
5 6,00 81,5 4,37 86,5 2,50 92,3 3,75 88,5
10 5,62 82,7 3,75 88,5 1,87 94,2 1,87 94,2
20 4,37 86,5 3,12 90,4 1,25 96,1 1,25 96,1
40 3,75 88,5 2,50 92,3 0,62 98,1 0,62 98,1
60 3,12 90,4 1,87 94,2 0,62 98,1 0,62 98,1
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[Fe**”"*] = 5¢10 mol/l
5 3,75 88,5 4,37 86,5 3,12 90,4 2,50 92,3
10 3,12 90,4 3,76 88,5 2,50 92,3 1,87 94,2
20 2,50 92,3 3,12 90,4 1,87 94.2 1,25 96,1
40 2,50 92,3 1,87 94,2 1,87 94,2 0,62 98,1
60 2,50 92,3 1,87 942 1,25 96,1 0,62 98,1
[Fe*] = 710" mol/l
5 3,12 90,4 3,12 90,4 2,50 92,3 3,12 90,4
10 2,50 02.3 1,87 942 1,25 96,1 2,50 92,3
20 2,50 92,3 1,87 94,2 1,25 96,1 2,50 92,3
40 2,50 92,3 1,25 06,1 0,62 98,1 1,87 94,2
60 2,50 92.3 1,25 96,1 0,62 98,1 0,62 98,1

S-a stabilit ca are loc procesul de diminuare a concentratiei colorantilor directi din solutiile concentrate
(cu concentratia initiald a colorantilor de 200 mg/l, care si corespunde concentratiilor din apele reale reziduale
textile) prin combinarea metodei de coagulare la etapa I de tratare, urmata de oxidarea catalitica cu peroxidul de
hidrogen, catalizat de ionii de fier (II) pentru oxidarea si mineralizarea moleculelor de coloranti directi pana la
compusi organici simpli, a caror concentratie dupa valoarea CCO- Cr se incadreaza in normele sanitare (Tab.8).

Tabelul 8
Dependenta consumului specific de coagulant de aluminiu pentru diminuarea concentratiei
colorantilor directi in functie de natura colorantului si metodele de tratare a solutiilor-model

C, =200 mg/1
Metoda electrochimica Metoda combinata
Nr.d/o | Colorantul [AT], Crem-s mAl*/ [APT], Crem-s mAl’/
mg/l mg/l m.col. mg/l mg/1 m. col.
1 RAD 5,40 1,50 0,027 0,54 50 0,004
5,40 1,50 0,027 0,54 75 0,004
2 AAD 10,80 1,50 0,054 3,24 50 0,022
10,80 1,50 0,054 1,62 75 0,013
3 AD 12,24 2,10 0,060 4,19 50 0,025
12,24 2,10 0,060 3,80 75,0 0,022
4 CD 1,80 1,50 0,009 - - -
1,80 1,50 0,009 - - -

Din datele prezentate in Tabelul 8 reiese ca pentru inldturarea colorantului cafeniu direct din solutiile con-
centrate cu concentratia initiala de 200 mg/l pana la normele sanitare, pentru care se consuma cea mai mica
cantitate de ioni de aluminiu, se poate aplica numai metoda de coagulare chimica, care permite epurarea
solutiilor pand la normele sanitare cu un consum destul de mic de coagulant. Explicatia este ca acest colorant
formeaza particule asociate cu dimensiuni mai mari i consumul particulelor coloidale de hidroxid este minim.
La fel, se observa un consum specific mic de coagulant de aluminiu si pentru inlaturarea colorantului rosu-
aprins direct, care contine in molecula sa 2 grupe polare, ce duc la formarea particulelor asociate, si 2 grupe
functionale, ce duc la aparitia sarcinii electrice in rezultatul disocierii lor. Acesti coloranti pot fi inlaturati din
solutiile-model concentrate numai cu ajutorul coagulantului de aluminiu. Colorantii directi albastru-aprins
direct (AAD) si albastru direct (AD) se inldturd din solutiile-model mai eficient si cu un consum de aluminiu
mai mic la tratarea lor combinata cu coagulantul de aluminiu si la oxidarea catalitica cu peroxid de hidrogen,
catalizat de ionii de fier (IT). Consumul specific de aluminiu se micsoreaza in medie de 2,0-2,5 ori.

Prin urmare, pentru diminuarea concentratiei i inlaturarea colorantilor directi din solutiile-model concen-
trate cu concentratia initiala a solutiilor de 200 mg/1 pot fi recomandate urmatoarele etape de tratare:

a) Colorantii directi, care au cel mai mare numar de asociere §i formeaza particule cu dimensiuni mari
(colorantii CD si RAD), se pot inlatura dupa urmatoarea schema tehnologica:

Coagulare

—>

Decantare

Corectarea
pH-ului

Filtrarea
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b) Colorantii directi, care au un numar mai mic de asociere si formeaza particule cu dimensiuni mai mici
decét primii (colorantii AAD si AD), se pot inldtura din solutiile concentrate prin tratarea combinata, care
constd in tratarea cu coagulant de aluminiu, urmata de oxidarea catalitica cu peroxid de hidrogen in prezenta
ionilor de fier (I) in felul urmator:

1. Se adauga coagulant de aluminiu pana cand concentratia remanenta a colorantilor AAD si AD se mic-
soreaza la nivel de 45-50 mg/l, apoi precipitatul format se inlatura la valoarea optima a pH-ului de
coagulare (este indicatd mai sus) si solutia ramasa, dupa filtrate, se aciduleaza pana la pH = 2,5 si se
supune etapei II de tratare;

2. La etapa II de tratare se adauga apa oxigenatd cu [H,O,] = 1:10° mol/l - 3-10” mol/l si in prezenta
ionilor de fier (II) cu concentratia de la 3:10™*— 5-10™ moli/l, la valoarea pH = 2,5, se oxideaza timp de
40-60 minute. Dupa oxidare se corecteaza valoarea pH-ului la 6,5-8,5, apoi solutia se filtreaza pentru a
inlatura hidroxidul de Fe(OH); format.

Pentru diminuarea concentratiei acestor coloranti directi poate fi recomandata urmatoarea schema de tratare:

Coagulare » Decantare » Corectarea » Oxidarea

pH-ului H;0, si Fe(Il) ’
Corectarea .| Filtrarea
pH-ului "| apei tratate

Din rezultatele experimentale s-a constatat ca la tratarea combinata a solutiilor-model, care contin colo-
ranti directi cu concentratia initiald pana la 200 mg/1 inclusiv, cantitatea de coagulant poate fi micsorata de
2,0-2,5 ori prin aplicarea metodei combinate de coagulare/electrocoagulare, urmata de oxidarea catalitica cu
ajutorul apei oxigenate, care poate fi catalizata de ionii de fier (II), iar valoarea CCO-Cr corespunde norme-
lor sanitare, prevazute pentru deversarea apelor uzate in bazinele acvatice.

Procesul de oxidare catalitica a colorantilor organici are avantaje fatd de procesul de adsorbtie de catre
carbunii activi, fiindca procesul de oxidare duce la mineralizarea moleculelor de coloranti cu formarea sub-
stantelor simple, ca CO, si H,O. Astfel, se micsoreaza cantitatea de deseuri formate si substante toxice si
lipseste etapa de regenerare a sorbentilor.

Concluzii

1. S-a determinat cd colorantii directi, care au cel mai mare numdr de asociere si formeaza particule cu
dimensiuni mari (colorantii CD si RAD), pot fi inldturati din solutiile-model concentrate pana la normele
sanitare numai prin aplicarea metodei de coagulare cu sulfat de aluminiu la valoarea optima a pH-ului.

2. S-a stabilit ca colorantii directi, care au un numar mai mic de asociere si formeaza particule cu dimen-
siuni mai mici decat primii (colorantii AAD si AD), pot fi Inldturati din solutiile-model concentrate prin
tratarea combinatd, care consta in tratarea cu coagulant de aluminiu, urmatd de oxidarea catalitica cu peroxid
de hidrogen in prezenta ionilor de fier (II).

3. S-a constatat ca la tratarea combinata a solutiilor-model, care contin coloranti directi cu concentratia
initiala pana la 200 mg/l inclusiv, cantitatea de coagulant poate fi micsoratd de 2,0-2,5 ori prin aplicarea
metodei combinate.
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