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INTRODUCERE

Exista o paraleld intre cresterea gradului de poluare a apelor si dezvoltarea zonelor
urbane, a industriei si a activitatilor agricole, in unele zone gradul de poluare ajugénd la cote

alarmante.

Noile produse aparute pe piatd, cum ar fi: produsele chimice industriale,
pesticidele, colorantii, produsele farmaceutice si de ingrijire personala, au dus la cresterea
cantitdtilor de poluanti organici persistenti (POP) eliberati zilnic in apele reziduale; n
aceste situatii epurarea fiind imposibild 1in instalatiile conventionale deoarece marea
majoritate a poluatilor organici persistenti au o stabilitate ridicata la iradierea luminii solare
si a temperaturii. Fiind rezistenti la epurarea biologica, acestia ajung sa se acumuleze
n mediul acvatic, acestia fiind detectati in cantitati mici, de obicei micrograme pe litru,

n rauri, lacuri, oceane, si chiar in apa potabila (Brillas, Sirés et al.).

Tn prezent, tratarea sau mai bine spus descompunerea contaminantilor greu
degradabili in produse inofensive sau biodegradabile, se realizeaza prin oxidarea chimica,
utilizdnd clor, ozon sau peroxid de hidrogen, cu toate acestea, in unele reactii produsele
intermediare rdman in solutie si pot implica o toxicitate similard sau chiar mai mare fata de
compusii initiali. Cele mai populare metode chimice folosite pentru dezinfectarea apei sunt
cele de ozonizare si clorurare. Tratamentele de bioremediere se bazeaza in principal pe
namol activ, filtre, sau culturi mixte si pure in conditii aerobe sau anaerobe si aplicate pe
scara larga ca tratament final sau o ultima treapta de tratare inainte de eliberarea efluentului

din statia de tratare (Brillas, Sirés et al.).

in ultimii ani au fost extinse cercetdriile stiintifice asupra tehnologiilor utilizate
pentru epurarea apelor reziduale, interesul concentrandu-se pe dezvoltarea unor tehnologii
simple, sigure, economice si eficiente pentru degradarea partiala sau totald a poluantilor

organici persistenti.

Ineficienta tratamentelor conventionale a promovat cautarea unor metode mai
puternice pentru tratarea apei. Din acest motiv tehnologia electrochimica a primit o mare
atentie pentru prevenirea problemelor de poluare, asa cum au fost raportate in mai multe
carti si articole (Brillas, Sirés et al.). Principalul avantaj al tehnologiei electrochimice este
compatibilitatea cu mediu inconjurator, electronul, reactivul principal, este un reactiv curat.

Electrochimia oferd si alte avantaje, cum ar fi eficientd energetica ridicata si docilitate de



automatizare §i sigurantd pentru ca functioneaza in conditii prietenoase pentru mediul

inconjurator (Brillas, Sirés et al.).

CAPITOLUL 1

STADIUL ACTUAL PRIVIND METODELE AVANSATE DE EPURARE A APELOR
UZATE CONTAMINATE CU POLUANTI ORGANICI PERSISTENTI

1.1. Tehnologiile electrochimice utilizate Tn epurarea apelor uzate

Eliminarea ineficientd a poluantilor utilizand tratamente conventionale a promovat

céutarea unor noi metode pentru tratarea apelor uzate.

Procesele de oxidare avansata (AOP) au fost descrise ca fiind metode puternice si
promitatoare pentru eliminarea eficientd a poluantilor organici persistenti din apa (Moreira,

Boaventura et al. 2016).

Cea mai simpla si populard metoda ecologicd pentru degradarea componentelor
organice complexe aflate in apele reziduale este oxidarea anionica (AO). Compusii sunt
oxidati direct prin suprafata anodica (atunci cand se face un transfer de electroni), prin
productia radicalilor hidroxil (*OH) sau oxidati indirect prin adaugare de cloruri, persulfati

sau peroxid de hidrogen (Moreira, Boaventura et al. 2016, Gonawala 2017).

Cea mai populard metoda folosita este procesul electro-Fenton (EF), in care H,O,
este generat la catod cu addugare de O, sau alimentat cu aer, n timp ce un catalizator de fier

(Fe?*, Fe*, sau oxizi de fier), se adaugi la efluent (Brillas, Sirés et al.).

1.2. Electrogenerarea H,O, in tratarea apelor reziduale ce contin poluanti organici

persistenti

Radicalul hidroxil (*OH) este un oxidant puternic capabil sa distruga neselectiv
majoritatea contaminantilor organici si organometalici pana la mineralizarea lor completa

n CO, apd si ioni anorganici.

Existd trei moduri posibile de actiune ale radicalului *OH asupra moleculelor

organice si implica urmatoarele (Brillas, Sirés et al.):

- dehidrogenarea sau extragerea unui atom de hidrogen pentru a forma apa;
- hidroxilarea sau aditia electrofila la o legatura nesaturata;

- transferul de electroni sau reactii redox.



1.2.1. Fundamentele electrogenerarii de H,O; si caracteristicile catodului si sistemelor

electrolitice utilizate

Oxigenul gazos este mai intai dizolvat in faza apoasa si apoi este transferat la
suprafata catodului, unde este redus la peroxid de hidrogen. Agladze si colaboratorii au
sugerat ca reducerea O, are loc intotdeauna prin reactia (1.1), dand HO," si OH" grupari
considerate a fi responsabile pentru mediul alcalin detectat in porii electrozilor de difuzie a
gazelor (GDE). Aceasta inseamna ca reactia (1.2) in solutii acide uzuale se realizeaza prin
formarea de HO, urmata de protonarea acesteia la H,O, cand se traverseaza interfata cu

solutie acida (Brillas, Sirés et al.).

Oz + 2H" + 2¢" — H,0; (1.2)

Oy + 4H" + 4e” — 2H,0; 1.2)

1.2.2. Materiale utilizate pentru catod

Electrogenerarea de H,O; aplicata pentru tratarea apei se realizeaza prin dizolvarea
O, sau a aerului in solutie sau prin injectarea directd a gazului in electrozii de difuziune a

gazului (GDE).

Electrodul din fibra de carbon are o suprafatd specifica ridicata ce favorizeaza
generarea rapidd a ambelor componente ale reactivului Fenton (H,0; si Fe?*), radicalul *OH
fiind produs in reactia Fenton 1, dar fard o acumulare semnificativa de H,O, (Brillas, Sirés

etal.).

Electrodul ACF (fibra de carbon activa) este un material din carbon tridimensional
cu o mare capacitate de adsorbtie si o bund conductivitate. Integritatea sa mecanica excelenta
il face usor de configurat ca un electrod stabil, ddnd o acumulare relativ mare de H,0O,

(Friedrich, Ponce-de-Leon et al.).
1.2.3. Tipuri de celule utilizate in literatura de specialitate
1.2.3.1. Celule divizate

O mare varietate de celule divizate cu doi sau trei electrozi au fost utilizate pentru
electrogenerarea H,O, pentru remedierea apei. Performanta acestor sisteme cu doua solutii

separate, catolit si anolit, se determina in conditii potentiostatice sau galvanostatice.



1.2.3.2. Celule nedivizate

Un avantaj al utilizarii celulelor nedivizate este tensiunea celulard mai mica
necesard pentru electroliza, deoarece se evitd tensiunea necesard separatorului celulelor
divizate. Cu toate acestea, speciile de oxigen reactive (ROS) si alti oxidanti mai slabi pot fi
de asemenea produsi la anod, complicand procesul de degradare a poluantilor organici
persistenti in procesele electrochimice de oxidare avansate bazate pe reactia chimica Fenton

(Brillas, Sirés et al.).
1.3. Procesul electro-Fenton utilizat Tn epurarea apelor uzate

Procesele electrochimice de oxidare avansatd bazate pe reactia Fenton sunt
tehnologii Tn curs de dezvoltare pentru depoluarea apei. In ultimul deceniu, au cunoscut o
dezvoltare semnificativa care prezintd o mare eficientd pentru decontaminarea apelor uzate
poluate cu pesticide toxice si persistente, coloranti sintetici organici, produse farmaceutice
si produse de Tngrijire personala, precum si o mare cantitate de poluanti industriali. Procesul
electro-Fenton a fost prima metoda propusa in cadrul acestui tip de procese electrochimice
de oxidare avansata si a pus bazele pentru o mare varietate de procese inrudite (Brillas, Sirés

etal.).

1.3.1. Tehnologia electro-Fenton utilizatd in degradarea POP

Tehnologia electro-Fenton se bazeazi pe electrogenerarea continud a H,O, la un
catod alimentat cu O, sau aer si addugarea unui catalizator de fier la solutia tratatd pentru a
produce oxidantul *OH. Avantajele majore ale acestei metode de electro-oxidare indirecta

in comparatie cu procesul chimic Fenton sunt urmatoarele (Brillas, Sirés et al.):

- productia la fata locului a H,O,, astfel evitand riscurile legate de transportul,
depozitarea si manipularea oxidantului;

- posibilitatea de a controla cinetica degradarii;

- rata de degradare a poluantilor organici mai mare datorita regenerarii continue a
Fe?* la catod, ceea ce minimizeaza de asemenea, productia de nimol;

- obtinerea mineralizarii totale la un cost relativ scazut, in cazul in care parametrii

de functionare sunt optimizati.
Configurarea unei celule

Metodele electro-Fenton utilizeazd intre doi si trei electrozi divizati si celule
electrolitice nedivizate in care H,O; este electrogenerat continuu, catodul este alimentat cu

O; sau cu aer din reactie (Oturan, Guivarch et al.).

Utilizand o astfel de celula experimentala pot fi analizate (Brillas, Sirés et al.):
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- caracteristicile experimentale ale procesului electro-Fenton pentru eliminarea
poluantilor organici persistenti din apele uzate;

- eficienta energetica si parametrii energetici definiti;

- influenta parametri de functionare principali si puterea de oxidare a metodei
electro-Fenton;

- modelarea reactiei poluantilor organici persistenti cu un format omogen *OH;

- metodologia de proiectare dezvoltatd pentru optimizarea metodei electro-Fenton.

1.3.2. Eficienta energetica si parametrii energetici in procesul electro-Fenton

Procesul de degradare a poluantilor organici prin metoda electro-Fenton si
tehnologiile aferente sunt monitorizate prin scaderea consumului chimic de oxigen (CCO)

si/sau valorile carbonului organic total (COT) din solutiile tratate. (Brillas, Sirés et al.).

De asemenea, datele privind CCO permit calcularea parametrilor de eficienta
pentru evaluarea eficientei proceselor electrochimice in ceea ce priveste sarcina electrica

consumata.

1.3.3. Influenta parametrilor de functionare in timpul procesului electro-Fenton

Rata de degradare a apelor uzate organice Tn timpul procesului electro-Fenton

depinde de parametrii de functionare, cum ar fi (Brillas, Sirés et al.):

- alimentarea cu O, sau aer;

- viteza de agitare sau debitul de lichid;
- temperature solutiei;

- pH-ul solutiei;

- compozitia de electrolit;

- catalizatorul de fier utilizat;

- concentratia initiala de poluant.

Un parametru de control important pentru a creste eficienta procesului electro-
Fenton este pH solutiei. Mai multi autori au raportat eficienta maxima in celulele nedivizate
cu catozi din fibrd de carbon si GDE atunci cand se lucreaza la un pH de 3 si o productia

maxima de *OH din reactia Fenton obtinuta la pH 2,8 (Boye, Dieng et al.).
1.4. Modelarea si Metodologia de proiectare experimentali

Un numar mare de articole consacrate pentru degradarea solutiilor sintetice cu
poluanti organici persistenti puri prin metoda electro-Fenton si tehnologiile aferente au

urmdrit cinetica degradarii poluantilor si evolutia intermediarilor de oxidare si ionii



anorganici eliberati prin diverse tehnici de masurare, dar in principal s-a utilizat HPLC si
cromatografie ionicd, iar in unele cazuri, au fost identificati produsi secundari de oxidare
prin tehnici de spectrometrie in masa, cum ar fi cromatograf de gaz cuplat cu spectrometru
de masa (GC-MS). Aceste date au permis studierea comportamentului cinetic al poluantilor

tratati si propunerea de metode pentru degradarea lor (Brillas, Sirés et al.).
1.5. Aplicatii asupra mediului a metodei electro-Fenton

Metoda electro-Fenton si tehnologiile electrochimice sunt in curs de dezvoltare
pentru eliminarea din apele uzate a poluantii organici persistenti (POP) cu scopul de a
proteja mediul acvatic. In aceasta sectiune voi analiza comportamentul de degradare al
pesticidelor, colorantilor, produse farmaceutice si produse de ingrijire personald (PPCP) si
poluanti industriali cu un accent deosebit pe intermediarii de oxidare indentificati, céile de
reactie propuse si tendintele pentru descompunerea poluantilor initiali sau a continutului
organic total. Ultima sectiune este dedicata detalierii principalelor rezultate obtinute din

tratarea apelor reziduale reale (Brillas, Sirés et al.).

1.5.1. Pesticide

Pesticidele sunt substante sau amestecuri de substante destinate sa prevind, sa
distruga, sa combata sau sd diminueze daunatorii, cum ar: fi buruienile (erbicide), insectele
(insecticide), ciuperci (fungicide) sau rozatoare (rodencide). Pesticidele sunt utilizate pe
scara largd in activitati agricole pentru protectia culturilor si animalelor, de obicei, actiondnd
ca agenti de reglare pentru plante, defolianti sau desicanti. De asemenea, ele sunt folosite
pentru intetinerea drumurilor si a retelelor de céi ferate, precum si de cétre persoane fizice
pentru intretinerea gradinilor sau a imprejurimilor orasului in care locuiesc (Brillas, Sirés et
al.).

1.5.2. Tratarea pesticidelor prin metoda EF

Oturan si colaboratorii au studiat procesul de mineralizare si intermediarii de
oxidare a unui numar mare de pesticide aromatice sub aplicarea procesului electro-Fenton,
folosind celule divizate si nedivizate cu o suprafatd catodica din fibrda de carbon ce
inconjoara anodul. Un catod din fibra de carbon genereaza H,0, din reactia 1.2 si in acelasi
timp mentine o concentratie eficientd de Fe?*, oferind o degradare rapidd si aproape
completd a poluantilor organici utilizind *OH produs din reactia chimica Fenton 1 (Brillas,

Sirés et al.).

1.5.3. Coloranti

in jur de 10.000 de coloranti organici sintetici diferiti sunt utilizate anuale la nivel

mondial in multe domeniile ale tehnologiei de astazi, inclusiv in diferite ramuri ale industriei
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textile, industria de tabacire a pielii, productia de hartie, tehnologie alimentara, cercetare
agricola, matrice filtre de culoare, precum si in coloranti pentru par (Kaichouh, Oturan et
al.). Colorantii sintetici poseda proprietati cum ar fi (Kaichouh, Oturan et al.), (Forgacs,
Cserhati et al.):

- rezistenta la abraziune;

- stabilitate fotolitica;

- rezistentd la atac chimic si bacterian, care 1i fac sa ramana neschimbati pentru

perioade lungi de timp.

1.5.4. Produse farmaceutice si produse de ingrijire personala (PPCP)

Tn ultimul deceniu, produsele farmaceutice si produsele de ingrijire personald
pentru uz uman si veterinar au primit o atentie sporita cu privire la poluantii organici
persistenti din ape. Acesti poluanti in curs de dezvoltare sunt introdusi continuu in mediul
acvatic la niveluri ng — pg L prin mai multe cai, incluzand rutele de emisie din unititile de
productie, eliminarea directa a surplusului de medicamente din gospodarii si spitale, excretia
dupa administrarea medicamentelor la om si animale si tratamentele asupra apei din ferme

piscicole (Zhang, Yang et al.).

1.5.5. Poluanti industriali

Diferite procese electrochimice de oxidare avansata bazate pe reactia chimica
Fenton au fost aplicate pentru remedierea apelor reziduale cu un continut ridicat de substante
chimice industriale, inclusiv fenol si compusi fenolici, aniline, derivati de benzen, compusi
alifatici. Scopul principal al acestor studii a fost de a demonstra viabilitatea acestor
tehnologii, acordandu-se mai putind atentie la detectarea intermediarilor implicati in

procesul de degradare (Brillas, Sirés et al.).

1.5.6. Fenolul si compusii fenolici

Fenolul si compusii fenolici sunt utilizati pe scard larga in fabricarea de
antioxidanti, biocide, dezinfectante, pesticide, rasini polimerice, vopsele, celuloza, hartie,
produse farmaceutice si alte materiale sintetice. Prin urmare, astfel de contaminanti sunt
frecvent intalniti in fluxurile de ape uzate industriale din rafinarii, uzine petrochimice si
uzine de conversie a carbunelui, si in general, in industria chimica (A. Oturan, Pinson et al.),

(Sirés, Garrido et al.).

1.5.7. Tratarea apelor uzate reale

Tn unele studii s-a demonstrat viabilitatea proceselor electrochimice de oxidare

avansata, bazate pe reactia chimica Fenton, pentru tratamentul apelor reziduale reale din
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diferite locatii. O particularitate a acestor ape reziduale este sarcina ridicata asociatd cu un
amestec complex format dintr-o mare varietate de contaminanti, cum ar fi polifenoli, acizi
organici, compusi ai sulfului, lignine, acizi grasi, si asa mai departe (Pimentel, Oturan et
al.).

1.6. Concluzii privind metodele avansate de epurare a apelor uzate contaminate cu

poluanti organici persistenti

Apa reprezinta resursa principala pentru supravietuire. Este bine cunoscut faptul ca
o cantitate mare de poluanti organici persistenti sunt eliberati zilnic din apele uzate
municipale in apele de suprafata fara o preepurare adecvata ajugand in mediul acvatic.

Procesele EF si EAOP au fost dezvoltate pentru a oferi tehnologii alternative clare
si eficiente care s se aplice acolo unde procesele conventionale sunt ineficiente. Multe
dintre tehnologiile electrochimice sunt suficient de puternice pentru a decontamina apele
reziduale ce contin o mare varietate de poluanti organici.

Un process aplicat Tn cercetare, avand si cele mai bune rezultate, este procesul bazat
pe reactia chimica Fenton, respectiv electro-Fenton. Combinatia sinergica a procesului EF
in care se utilizeaza ca anod electrodul BDD, trebuie sd fie subliniatd pentru ca se
promoveaza o actiune combinata a radicalilor de hidroxil formati pe suprafata anodica,
fotodecarboxilarea complexelor de Fe** si acizii carboxilici finali, cum ar fi oxalic. Studiile
extinse din literatura urmaresc formarea reactivului Fenton Tn urma reducerii catodice a O,
si a ionilor de Fe*, gradul de conversie si randamentul ridicat, atunci cand in timpul
electrolizei se degradeaza fenolul, eficientei procesului de degradare a poluantilor organici
persistenti si influenta pH-ului solutiei. Au fost raportate eficiente ridicate atunci cand au
fost utilizate celule nedivizate si catozi din fibrd de carbon si GDE (electrozi de difuziune a
gazului) laun pH 3.

Intensitatea curentului aplicat Tn procese exercita o mare influenta asupra eficientei
de degradare a poluantilor organici persistenti. Studii experimentale asupra unor solutii de
0,15 L de 0,125 mM picloram, 0,1 mM Fe?**, 50 mM Na,SO,, pH 3, au aritat ci cele mai
bune rezultate au fost obtinute la intensitati ridicate (300, 500 mA). Concentratia de Fe®* si
Fe?* este un factor cheie in procesul electro-Fenton, din rezultatele experimentale se poate
observa ca avem nevoie de o concentratie redusd, deoarece o concentratie ridicata a

catalizatorului duce la inhibarea procesului EF.
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CAPITOLUL 2
SCOPUL SI OBICTIVELE TEMEI DE CERCETARE
2.1. Scopul cercetarii

Teza de doctorat are drept scop analiza si determinarea continutului de poluanti
organici persistenti din apa reziduala, scaderea consumului chimic de oxigen (CCO) si

inlaturarea poluantilor prin metode de oxidare avansata (electro-Fenton).
2.2. Obiectivele cercetirii

Obiectivul principal al acestei teze este de a identifica conditiile optime de

degradare a poluantilor organici persistenti din apele uzate, utilizind metode electrochimice.
Obiectivele secundare al temei de cercetare se referi la:

- Caracterizarea apelor reziduale;

- Stabilirea parametrilor experimentali pentru degradarea poluantilor organici
persistenti din apele reziduale;

- Identificarea si stabilirea procedurilor experimentale;

- Analiza si modelarea datelor utilizand spectroscopie in infrarosu cu transformata

Fourier (FT-IR) si Cromatografie lichida de inalta performanta (HPLC);
2.3. Gradul de noutate al tezei
Elementele de noutate care sunt introduse in cadrul tezei se refera la:

- Aplicarea procesului electro-Fenton utilizand diferite configuratii electrodice,
diferite tipuri de curent aplicat, pH-ul solutiei si diferite celule (divizate, nedivizate) in
scopul epurdrii unor solutii apoase sintetice cu un continut ridicat de poluanti organici
persistenti;

- Cresterea gradului de degradare si scaderea timpului de degradare totald a
poluantilor organici persistenti aflati in apele uzate orasenesti si din industrie, prin
optimizarea proceselor electro-Fenton;

- Caracterizarea materialelor de electrod pe bazd de carbon, electrozi comerciali
(BDD) si compoziti (electrozi din nanofibra de carbon si nanotuburi de carbon).

Pentru indeplinirea scopului propus temei de cercetare este necesara utilizarea

materialelor specifice fiecarei activitati in parte, astfel:

1. Etapa de documentare:
- Teze de doctorat elaborate pe teme asemanatoare;
- Atrticole din reviste stiintifice din domeniul de studiu propus.
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2. Etapa de laborator:
- Solutii si substante necesare pregatirii probelor si consumabile;
- Ustensile de laborator;

- Aparatura necesara realizarii experimentelor.
2.4. Legislatia n vigoare

Avand in vedere asezarea geografica a Romaniei in cadrul bazinului Dunarii si al
Marii Negre si luand in considerare necesitatea protejarii mediului in aceste zone, intregul
teritoriu al Romaniei este declarat zona sensibild. Aceasta decizie inseamna ca pentru toate
aglomerarile umane cu un numar mai mare de 10.000 locuitori echivalenti trebuie sa se
asigure infrastructura necesara in domeniul epurarii apelor uzate, care sa permitd epurarea

avansati a apelor uzate urbane (Martins, Wilde et al.).

2.4.1. Epurarea si evacuarea apelor uzate urbane

Tnainte de a fi evacuate in receptorii naturali, apele uzate colectate in retelele de
canalizare sunt supuse unei epurdri secundare corespunzatoare, in vederea conformarii cu

prevederile art. 5 din HG 188/2002 (Martins, Wilde et al.) .

Frecventa de monitorizare si numarul minim de probe de prelevat la intervale
regulate de timp se stabilesc prin autorizatia de gospodarire a apelor, in functie de marimea
statiei de epurare si de impactul calitativ al descarcarii asupra receptorului natural (Martins,
Wilde et al.).

2.4.2. Normele tehnice

Sectoarele industriale si normele tehnice care fac referire la colectarea, epurarea si
ntr-un final evacuarea apelor uzate urbane, dar si la epurarea i evacuarea apelor industrial
(Martins, Wilde et al.).

in scopul protejarii resurselor de apa impotriva poluarii se recomanda folosirea
apelor uzate si a namolurilor care contin nutrienti pentru a fertiliza sau iriga soluri agricole
sau silvice, cu acceptul detinatorilor terenurilor respective si cu avizul autoritatilor
competente in domeniul imbunatatirilor funciare. in functie de natura culturii, se va cere si

avizul inspectoratului teritorial de sanatate publica (Martins, Wilde et al.).
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CAPITOLUL 3
PROIECTAREA SIREALIZAREA BAZEI TEHNICE DE CERCETARE
3.1. Materiale electrodice utilizate in realizarea experimentelor

Procesele electrochimice depind de caracteristicile materialelor electrodice, cum ar
fi: proprietatile fizice si chimice a suprafetei electrozilor, adsortia, efectul potentialului
aplicat si stratul aplicat la suprafata electrodului. Materialele din carbon au un potential mai
mare fata de electrozii din metal solid, acestia avand o chimie bogatd la suprafata lor.
Electrozii ce au la baza carbonul sunt materiale ieftine si accesibile, ce sunt disponibile intr-

0 mare varietate de forme.

3.1.1. Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD)

Electrodul de diamant dopat cu bor reprezinta o alternativa la electrozii traditionali
de carbon si oferd o stabilitate chimica si dimensionala mare, curenti de fond mai scazuti si
un mare potential de stabilitate a apei. Electrodul de diamant dopat cu bor este un bun
material pentru degradarea completa a compusilor organici in epurarea si dezinfectia apelor
uzate. Potentialul materialului este foarte extins, acesta permitind electro-generarea
oxidantilor, cum ar fi radicalii hidroxil utilizati in procese de oxidare pentru apele uzate

(Zaleschi 2013).

3.1.2. Imobilizarea fierului Tn materialul catodic

Din literatura observam o necesitate de a se imbunatati procesului electro-Fenton
prin pretratamente si incercari de imobilizare a fierului in electrozi utilizati, pentru crestere
a nivelului de degradare a poluantilor din apele uzate si o scidere a costurilor (Zaleschi
2013).

Materialul catodic va fi supus unui pretratament cu H,SO,, de puritate 70 sau 95%
timp de 10 minute la temperatura camerei, se clateste cu apa distilata pana ajunge la un pH
neutru, ulterior fiind uscat timp de 20 de ore la o temperatura de 50 °C. Un al doilea tip de
pretratament va fi prin incélzirea materialului utilizand un cuptor calcinare, la o temperatura

de 450 °C timp de 2 ore (Zaleschi 2013).

Dupa aplicarea pretratamentelor se va trece la faza de imobilizarea a fierului in

materialul catodic, utilizand metode din literatura de specialitate.
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3.1.3. Imobilizarea fierului utilizand agar-agar (numit si geloza)

Agar-agar este un produs organic obtinut dintr-o serie de alge marine rosii
(agarofite), din care este extras prin fiebere si solidificare la 32 — 40 °C. Contine 70 — 80%
polizaharide, 10 — 20% apa si 1,5 — 4% substante minerale. (Diaz-Bleis, Vales-Pinzén et al.
2014, Velimirovic, Schmid et al. 2016, Xiao, Xiao et al. 2017).

3.2. Caracterizarea materialelor prin microscopie electronica de scanare si analiza

electrozilor

Electrozii preparati vor fi caracterizati prin microscopie electronica de scanare

(SEM). Vor fi luate imagini diferite pentru a furniza o caracterizare vizuala a electrozilor.

Analizele SEM vor fi efectuate utilizand JEOL JSM-6700 F echipat cu un EDS
Oxford Inca Energy 300 SEM ce utilizeaza o tensiune de accelerare de 15 kV (Electron

Microscopy Service, C.A.C.T.l., Universitatea din Vigo).

3.3. Metode de analizi a calitatii apelor uzate

3.3.1. Determinarea pH

La Inceputul fiecdrei serii de masuratori se verifica daca electrodul are zgarieturi
sau depuneri de cristale de KCI pe corpul acestuia sau pe membrana. Electrodul se clateste
de eventualele depuneri de sare cu apa distilatd inainte si dupd fiecare méasurare. Dupa
terminarea masuratorilor electrodul se pastreaza in solutia speciala de pastrare (Zaleschi
2013).

3.3.2. Determinarea conductivitatii

Determinarea conductivitatii se bazeaza pe determinarea curentului condus de ionii
prezenti in apa, aceasta depinde de concentratia si natura ionilor, temperatura si vascozitatea
solutiei. La inceputului utilizérii electrodului se face o inspectie vizuala a acestuia si se spala
cu apa distilata pentru a nu contamina solutia, iar intre masuratori electrodul se poate pastra

imersat in apa distilatd (Zaleschi 2013).
3.4. Analize spectrofotometrice UV-VIS

Utilizand spectrofotometrul UV-VIS putem masura absorbanta, transmitanta si
concentratia, cu ajutorul introducerii factorului pentru concentratie sau a concentratiei
standardului. Metodele spectrofotometrice se bazeaza pe masurarea intensitatii absorbtiei a
luminii in domeniul UV apropiat (200 — 400 nm) si cel vizibil (400 — 800 nm) a probei
supusa spre analiza (Zaleschi 2013).
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3.4.1. Determinarea concentratiei de H,O,

in vederea determinarii concentratilor de peroxid de hidrogen din timpul procesului
electro-Fenton, se va utiliza un spectrofotometru ce va fi setat la lungimea de unda de 400

nm si se calculeaza concentratia cu ajutorul curbei de calibrare (Inc. 2004).

3.4.2. Determinarea concentratiei de fier din solutie

Determinarea colorimetrica a concentratiei de fier dintr-o solutie se realizeaza
urméand procedura standard (Spectrophotometric). Masuratorile se realizeaza
spectrofotometric la o absorbantd de 510 nm si se calculeaza cu ajutorul curbei de calibrare

(Spectrophotometric).

3.4.3. Determinarea compusilor de fenoli

Deoarece in solutia reziduala acida am detectat fenoli, s-a urmdrit concentratia
totald de fenoli din solutie si comportamentul lor in timpul tratamentului electro-Fenton prin
metoda de detectare spectrofotometricd Folin-Ciocalteu (Anwar, Kalsoom et al. 2013,
Fredes, Montenegro et al. 2014). Absorbanta pentru fenoli este la 750 nm, iar rezultatul se
calculeaza utilizand curba de calibrare (Anwar, Kalsoom et al. 2013, Fredes, Montenegro et
al. 2014).

3.4.4. Determinarea continutului de lignina

Continutul de lignina va fi determinat cu ajutorul unui spectrofotometru, scanand
pe toata lungimea de banda de la 220-460 nm si considerand ca maximul de absorbanta de
la 270 nm este picul pentru lignina. (Ugurlu, Hamdi et al. 2006, Hrdli¢ka, Andrea et al. 2014,
Seesuriyachan, Kuntiya et al. 2015).

3.4.5. Determinarea CCO si COT in timpul experimentelor

Pentru determinarea CCO s-a utilizat analizorul DR 2800 Hach Lange, dupi ce in
prealabil probele au fost au fost incilzite la o temperaturd de 148 °C timp de 2 ore pentru
determinarea CCO si 100 °C timp de 2 ore pentru determinarea COT n termostatul LT200.
Probele pentru analizarea continutului de CCO si COT au fost preparate conform procedurii
de lucru pentru kiturile de analizd a CCO — LCI 400 si COT — LCK 387 - Hach Lange

3.5. Metode cromatografice de analizi a apelor uzate

HPLC este prescurtarea de la Cromatografie lichida de inalta performanta (High
Performance Liquid Chromatography), este o forma instrumentala de cromatografie lichida

ce utilizeaza faze stationare compuse din particule mici, astfel obtindndu-se separari mai
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eficiente fatd de cromatografia lichida conventionala. HPLC a aparut la sfarsitul anilor 1960
si a fost cunoscutd sub forma mai multor denumiri, inclusiv cromatografia lichida de inalta
presiune (datoritd presiunilor ridicate necesare pentru faza mobild) sau cromatografia lichida
de inalta rezolutie (datorita rezolutiei bune ce se realizeaza folosind aceastd tehnica

(Moreno-Arribas and Polo 2003).

3.6. Proceduri experimentale si aparaturi necesara
3.6.1. Metoda de lucru Fenton

Scop
Obiectivul acestei proceduri este de a studia degradarea componentelor organice

folosind procedeul Fenton .

Introducere

Diferiti poluanti pot fi eliberati in apele uzate si este necesara tratarea acestora.
Dintre acestea, compusii organici sunt poluantii care prezinta o preocupare majora si care
pot fi oxidati prin actiunea a unor oxindati puternici, cum ar fi radicalul hidroxil (Eo=+2.8

V). Acest radical poate fi generat prin reactia Fenton, conform urmatoarei reactii:
Fe**+H,0, — Fe*** + OH" + OHe (3.1)

Proceduri experimentale

in timpul procesului va fi evaluati cinetica degradarii poluantilor bazati pe
procesele Fenton. Testul va fi realizat addugand 1 mL apa oxigenata (30%), iar catalizatorul
va fi o solutie de fier cu pH 2 (figura 3.5), unde in conditii acide combinatia dintre Fe(II) si
peroxid de hidrogen, produce radicalul hidroxil si initiazd o oxidare foarte puternica

(Babuponnusami and Muthukumar 2014), (Wang, Zheng et al. 2016).
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Se adduga intr-un reactor (cu amestecator) solutia (Vg0 =200 mL)

Se adauga catalizatorul si se incepe agitarea magnetica a solutie

Se adaugad 1 mL apa oxigenata (30%)
Se preleveaza 2 mL de proba din reactor la fiecare 5 min

Se masoara spectrofotometric la absorbanta de 597 nm.

Figura 3.5. Etapele procesului Fenton in laborator.
3.6.2. Metoda de lucru electro-Fenton

Scop

Obiectivul acestei lucrari este studierea degradarii prin metode electro-Fenton,

folosind diferiti catalizatori heterogeni.
Introducere

Diferiti poluanti pot fi eliberati in apele uzate si este necesara tratarea acestora.
Dintre acestea, compusii organici sunt poluantii care prezintd o preocupare majora si care
pot fi oxidati prin actiunea de oxindati puternici, cum ar fi radicalul hidroxil (E,=+2.8 V).

Acest radical poate fi generat prin reactia Fenton, conform urmatoarei reactii:

Fe** + H,0, — Fe*** + OH + OH" (3.2)

Unde, in conditii acide combinatia dintre Fe(II) si peroxid de hidrogen produce
radicalul hidroxil si initiaza o oxidare foarte puternica (Iglesias, Rosales et al. 2012, Maria
Angeles Fernandez de Dios 2014).

Proceduri experimentale

Tn timpul procesului va fi evaluata cinetica degradarii bazata pe procesele Fenton.
Electrolitul selectat este Na,SO, (0.01 M), iar pH-ul solutie trebuie sa fie apropiatd de 2,

pentru favorizarea conditiilor optime din reactie (Rosales, Pazos et al. 2009).

Etapele procesului electro-Fenton sunt prezentate in figura 3.6.
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Se adaugd intr-un reactor (cu amestecdtor) solutia (V ,ct,=200 mL)

Se adauga catalizatorul, se porneste sistemul de aerare, se incepe
agitarea magneticd a solutie

Se masoara spectrofotometric

Figura 3.6. Etapele procesului electro-Fenton in laborator.

Standul experimental pentru aplicarea procesului electro-Fenton este prezentat in
figura 3.7, cuprinzand o sursd de curent, electrozi pentru anod si catod, pompa de aer,
agitator magnetic cu incalzire. Se vor folosi diferiti catalizatori heterogeni pentru

determinarea eficientei.

vouTs AMPS

(1) Pompi de aer
(2) Sursa de tensiune
(3) Reactor din sticli
(&) (4) Flectrod BDD (anod)
— (5) Electrod CF (catod)

Settemp  Set speed

Figura 3.7. Schema standului experimental Tn sistem electro-Fenton.
3.7. Materiale si reactivi necesare experimentelor de laborator
in cadrul experimentelor au fost utilizati reactivii prezentati in tabelul 3.2.

Tabelul 3.1. Reactivi necesari pentru efectuarea experimentelor de laborator.

Nr. Crt. Reactivi Formula chimica Achizitionat
1. Lesie neagra ENCE (Pontevedra, Spania)
2. Metilparaben CsHs03 Sigma-Aldrich
3. Fluoxetind CyHigFesNO Sigma-Aldrich
4. Pirimicarb CuHisNiO; Sigma-Aldrich
5. Colorant Derma Carbon AF CaiH25K21101183 Sigma-Aldrich
6. Agar AppliChem Pan Reac
7. Fibra de carbon Mersen
8. Peroxid de hidrogen H:0. Sigma-Aldrich
9. Clorurd de fier FeCly Sigma-Aldrich
10. Clorura de fier (III) hexahidrat FeCly6H,0 Sigma-Aldrich

20



11 Sulfat de fier FeSO, Sigma-Aldrich

12. Sulfat feros (I1) heptahidrat FeSO,7H,0 Sigma-Aldrich
13. Sulfat de sodiu Na;SO4 Sigma-Aldrich
14. Hidroxid de sodiu NaOH Sigma-Aldrich
15. Reactiv Folin-Ciocalteu Sigma-Aldrich
16.  Oxalat de titan-potasiu dihidrat G Sigma-Aldrich
17. Acetat de amoniu C:H/NO, Sigma-Aldrich
18. 1,10-fenantrolina monohidrat CizHeN2-H:0 Sigma-Aldrich
19. Fosfat monopotasic KH:PO4 AppliChem Pan Reac
20. Etanol C:HsO VWR Chemicals
21 Acetonitril C:HsN Fisher Scientific
22. Metanol CH.0 Fisher Scientific
23. Acid sulfuric H,SO. Fisher Scientific
24. Acid clorhidric HCI Sigma-Aldrich
25. Acid acetic glacial C2H402 Sigma-Aldrich

3.8. Concluzii cu privire la proiectarea si realizarea bazei tehnice de cercetare
Este bine cunoscut faptul ca o cantitate mare de poluanti organici persistenti sunt
eliberati zilnic din apele uzate industriale si municipale in apele de suprafata fara o

preepurare adecvata ajugand in mediul acvatic.

Procesele EF si EAOP au fost dezvoltate pentru a oferi tehnologii alternative clare
si eficiente care sd se aplice acolo unde procesele conventionale sunt ineficiente. Multe
dintre tehnologiile electrochimice sunt suficiente de puternice pentru a decondamina apele
reziduale ce contin o mare varietate de poluanti organici intr-o gama largd de conditii
experimentale. Cel mai aplicat proces, avand si cele mai bune rezultate, este procesul bazat
pe reactia chimicad Fenton, respectiv electro-Fenton. Combinatia sinergica a procesului EF
cu anod din BDD trebuie sa fie subliniatd deoarece promoveaza actiunea combinata a
radicalilor de hidroxil ce sunt formati pe suprafata anodicd si fotodecarboxilarea

complexelor de Fe** si acizii carboxilici finali, cum ar fi oxalic.

CAPITOLUL 4
REZULTATE EXPERIMENTALE OBTINUTE
4.1. Implementarea procesului electro-Fenton in tratarea apelor reziduale acide

A fost propusa o solutie ecologica pentru remedierea apelor reziduale rezultate in
urma procesului de recuperare a ligninei. Procedeului electro-Fenton a fost aplicat pentru
degradarea compusilor de lignind nerecuperatd, precum si a altor compusi organici care

formeaza o solutie reziduala acida.

4.1.1. Metodica experimentala
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4.1.1.1. Caracterizarea solutiei reziduala acida

Lesia neagra a fost diluata cu apa distilata si adusa la un pH de 2 cu ajutorul acidului
sulfuric (H,SO4) 4 M, la o temperaturi de 50 °C, sub agitare. Precipitatul (Kraft Lignin), a
fost separat printr-un proces de centrifugare, iar solutia reziduala acida a fost recuperata

pentru tratarea prin procedeul electro-Fenton.
4.1.1.2. Procedura experimentald

S-au efectuat experimente prin procedeul electro-Fenton, Tntr-un sistem cu doi
electrozi, utilizind un reactor nedivizat cilindric din sticla, de 250 mL. Pentru catod s-a
utilizat fibra de carbon (19,0x6,0x0,6 cm, Carbon-Lorraine, RVG 2000), amplasata pe
peretele interior al reactorului din sticl3, iar pentru anod s-a utilizat un electrod din diamantul
dopat cu bor (2500 ppm B, 2,5x5,0x0,1 cm, Nocoat SA), cu o suprafatd activi de 17,5 cm?,
acesta fiind amplasat in centrul reactorului. Electrozii au fost conectati la o sursa (HP model
3662) de curent continuu (DC), cu un interval de lucru intre 100 — 500 mA. Electrozii au
fost imersati in 150 mL de solutie reziduala acida (la diferite concentratii), a fost adaugat 10
mM Na,SO,ca electrolit, pH-ul a fost acid (aproximativ 2-3), iar pentru evitarea concentrarii
solutiei s-a utilizat agitarea magnetici. Temperatura a variat intre 20 si 40 °C. Cantitatea de
Fe?* addugatd a variat in intervalul de 0,1 pana la 0,5 mM in functie de proiectarea
experimentald. H,O, a fost electrogenerata prin reducerea electrochimica a O, la catod. Tn
acest scop s-a addugat in mod continuu aer la catod, la un debit de 1 L/min. Probele au fost
prelevate la momentele predeterminate si reactia Fenton a fost stopatd prin precipitarea
fierului cu NaOH 2 M. Cu ajutorul unui multimetru (Fluke 175, Fluke Corporation) au fost

inregistrati parametrii electrici.
4.1.1.3. Proiectarea experimentala

Proiectarea experimentala este un sir ordonat de incercari experimentale repetate,
prin controlarea factorilor de intrare, cu scopul de a obtine concluzii valide si consistente cu
un consum minim de resurse. Pentru cresterea eficientei procesului electro-Fenton s-a
utilizat experimentul compus central (CCD), proiectat cu trei factori studiati, iar 19 repetari
experimentale au fost efectuate pentru a optimiza nivelul variabilelor, Tnsemnand

intensitatea curentului (X;), concentratia de fier (X3) si temperatura de lucru (Xs).
4.1.2. Tratamentul preliminar electro-Fenton

Experimente preliminare au fost efectuate pentru a confirma functionarea
procesului electro-Fenton asupra solutiei reziduale acide diluate (CCO 5 g/L), la o intensitate
de 300 mA si adaugand un catalizator de FeSO4 (0.1 mM). Decolorarea solutiei a fost

evaluata urmarind spectrele la perioade diferite de tratament (figura 4.1).
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Solutia a fost scanatd pe lungimea de unda 220 — 460 nm. Scanarea a indicat o
descrestere in timp, ceea ce demonstreaza ca decolorarea se datoreaza tratamentului. Un
maxim de absorbtie se observa in zona lungimii de unda 280 nm. Acest maxim corespunde
cu inelele aromatice ale ligninei si a alor compusi organici. in timpul a 5 ore de tratament se
observa ca maximul de absorbtie scade continuu pana la disparitie. Asa cum a fost raportat

de Kent si colaboratorii in 2015, acest fapt indica reducerea aromaticitatii.

Absorbanta

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Lungimea de undi (nm)

Figura 4.1. Decolorarea solutiei reziduale acide: spectrul vizibil UV

Nivelurile de aproape 100% au fost atinse dupa 5 ore de tratament (figura 4.2).
Aceste rezultate indicd o relatie intre degradarea continutului organic si reducerea
aromatizarii solutiei reziduale acide, ceea ce sugereaza o rupere a compusilor si

mineralizarea produselor degradabile.
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Figura 4.2. Reducerea continutului de CCO in timpul tratamentului electro-Fenton.

4.1.3. Efectul concentratiei CCO

in figura 4.3. sunt prezentate valorile obtinute pentru reducerea CCO (portocaliu)

si decolorarea (albastru). Rezultatele au fost obtinute dupa 5 ore de tratament electro-Fenton
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pentru fiecare solutie din intervalul selectat de CCO. S-a obtinut reducerea totala a celor doi
parametrii, iar concentratia finald inregistrata a fost mai mica de 9 g/L. S-a determinat o
relatie intre degradarea ligninei si reducerea CCO, ambii parametri fiind direct proportionali

cu timpul de tratament si concentratia initiald a solutiei.

0.495
1.579
2.841

4.95
9.546

CCO initial (g/L)

12.796
19.299

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Reducerea

Figura 4.3. Rezultate obtinute dupa 5 ore de tratament electro-Fenton la concentratii
initiale de CCO diferite: reducerea CCO (portocaliu) si decolorarea (albastru) solutiei

reziduald acida.

S-a evaluat comportamentul fenolilor totali la diferite concentratii de CCO (1:1-
1:4,1:1)5,1:2,1:4, 1:7, 1:25, 1:50). Continutul fenolic total a fost calculat cu ajutorul curbei
de calibrare, iar rezultatele au fost exprimate in mg de acid galic per litru (mg AG/L). n
figura 4.4. se observa o scadere a concentratiei totale de fenoli de-a lungul timpului pentru

toate esantioanele studiate, fapt ce confirma ca procesul de degradare a fenolilor.

Concentratia fenolilor totali (mg AG/L)

0 50 100 150 200 250 300
Timp (min)

Figura 4.4. Tratamentului electro-Fenton — profilurile de degradare a fenolilor. Rezultate
obtinute utilizand concentratii initiale diferite: () 1955,36 mg AG/L dilutie 1:1-1:4, (©)
1174,01 mg AG/L dilutie 1:1,5, (A) 881,26 mg AG/L dilutie 1:2, (4) 554,03 mg AG/L
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dilugie 1:4, () 305,74 mg AGIL dilufie 1:7, (+) 107,76 mg AG/L dilufie 1:25, () 43,96 mg
AG/L dilutie 1:50.

4.1.4. Optimizarea parametrilor operationali

Metodologia suprafetei de raspuns (RSM) aplicata pe experimentul compus central
(CCD) poate fi utilizatd ca instrument in procesele de inginerie prin optimizarea si
diminuarea numarului de teste necesare si studierea unei game semnificative de parametrii
de lucru. Variabile precum: temperatura, intensitatea curentului si concentratia
catalizatorului, au fost considerate factori ce pot afecta functia de raspuns evaluata (in acest
caz reducerea CCO si eficienta curentului electric (CE)), avand in vedere caracteristicile

solutiei.
4.1.4.1. Matricea analizei factorilor

Cea mai scazuta reducere CCO a fost obtinuta in cazul experimentului 3, cand s-au
utilizat minimul intensitatii curentului electric (100 mA), o temperaturd de 20 °C si o
concentratie ridicata de fier (0,50 mM). Cu toate acestea, eficienta curentului electric a fost
de aproape 60%, cu un consum electric in jur de 28 kWh/kg CCO si un cost de tratament de

2,86 €/kg CCO.
4.1.4.2. Analiza statistici ANOVA

Utilizand proiectarea experimentald, s-a obtinut un model matematic care urmeaza
ecuatiile patratice 4.1 si 4.2. Acestea fac referire la factorul de raspuns (CCO si CE), care se
afld sub influenta variabilelor (Xi, Xz, X3) si evalueaza variabilele ce au contribuit mai mult

la procesul de oxidare.

Reducerea CCO (%) = 73.13 + 12.69-X1 - 4.68-X2 + 3.14-X3 - 8.21-X1? + 3.88-X7? 4.1)
CE (%) = 29.62 - 24.55 -X1 - 4.00-X2 + 2.97-X3 +3.83-X12 - 3.11-X13 + 12.71-X4? (4,2)

Confirmarea relevantei modelului de regresie s-a reflectat si prin compararea
raspunsurilor anticipate cu raspunsurile reale (figura 4.5.a si 4.5.b), rezultand un bun acord
intre valorile experimentale si cele prognozate pentru reducerea CCO (R2 0,975) si pentru
CE (R2 0,989).

Figura 4.5.c si 4.5.d prezinta suprafata raspunsurilor pentru doi dintre parametrii de
lucru (intensitatea curentului si concentratia catalizatorului). Intensitatea curentului electric
aplicat este un parametru important. Din rezultate observam ca la o intensitate ridicata a

curentului nivelurile de degradare sunt mai mari fata de rata obtinuta atunci cand s-a aplicat

25



o intensitate redusa, deoarece in cazul tratamentului electro-Fenton intensitatea curentului

regleaza cantitatea de radicali oxidativi aflati la suprafata anodului (Guelfi si colab., 2017).
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Figura 4.5. Raspunsul predictiv si actual pentru reducerea CCO (a) si eficienta energetica
(b). Reprezentarea graficd a suprafetei de rdspuns: efectul concentratiei in reducerea

CCO (c) eficienta curentului electric (d).
4.1.5. Produsele obtinute in urma degradarii

Descompunea compusilor hidroxilici implica generarea de acizi carboxilici cu
catena scurtd, iar reactiile lor ulterioare de hidroliza si oxidare conduc la formarea de acizi
carboxilici cu greutate moleculara micd si la conversia acestor compusi organici in CO, si

H,0 pentru o mineralizare completd (Garcia-Segura si Brillas, 2011).

Concentratia acizilor carboxilici este prezentata in figura 4.6 rezultatele analizate
au fost obtinute pentru experimentele 3 si 6, dupad 2 ore de tratament. Rezultatele

experimentale obtinute au fost 87,81% cea mai mare valoare si 47,14% cea mai mica valoare
de reducere a CCO.

Trei acizi carboxilici diferiti cu catend scurtd (acizi oxalici, acetici si formici) au
fost detectati in ambele teste.

in cadrul experimentului 3 (cea mai scizuta reducere a CCO), a fost cuantificatd o

contributie redusa (mai putin de 5 %), a acizilor carboxilici detectati din totalul de CCO. Cu

toate acestea, Tn cadrul experimentului 6 rezultatul a fost de aproximativ 59,86% din CCO-
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ul ramas, ceea ce demonstreaza prezenta ridicatd a acizilor in raport cu alti compusi, fiind

produsele finale (Primo si colab., 2008).
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Figura 4.6. Efectul tratamentului asupra concentratiei acizilor carboxilici si a reducerii

CCO, pentru experimentele 3 si 6, dupd 2 ore de tratament.

4.2. Degradarea parabenilor prin procese electro-Fenton utilizind catozi pe baza de

carbon

Parabenii sunt utilizati pe scara largd ca si conservanti in produsele cosmetice
(creme pentru piele, deodoranti sau compusi farmaceutici) (Wang si Wang, 2016). Chiar
dacd sunt cunoscuti pentru proprietatile lor antimicrobiene, ei mai sunt cunoscuti si sub
denumirea de compusi cu actiune estrogena ce afecteaza sistemul endocrin. Cercetarile
actuale au ardtat ca produsele farmaceutice si de ingrijire personala (PCP) pot modifica
sistemul endocrin la pesti si produc efecte toxice asupra algelor si nevertebratelor. Din acest
motiv, aceste produse au fost considerate poluanti in curs de dezvoltare de catre Agentia de

Protectie a Mediului din SUA (Dhaka si colab., 2017).

Acesti poluanti sunt introdusi in mod continuu in mediul acvatic prin mai multe
cdi, inclusiv emisiile din unititile de productie, gospodarii, spitale si din instalatiile

conventionale de tratare a apelor reziduale.

Instalatiile conventionale de tratare a apelor uzate asigura o degradare ineficienta a
produselor farmaceutice si a PCP, deoarece acestea sunt rezistente la biodegradare (Wang

si Wang, 2016, Gomes si colab., 2017).

S-a realizat degradarea poluantului metilparaben (MePa). Acest compus organic a
fost ales deoarece este clasificat ca fiind o potentiala substantd chimica ce afecteaza sistemul

endocrin, fiind utilizat Tn fabricarea diferitelor PCP (Barrios-Estrada si colab., 2018).
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4.2.1. Degradarea MePa prin AO si EF

Degradarea MePa a fost evaluatd prin doud procese electrochimice de oxidare
avansatd (EAOP): (i) oxidarea anodica (AO) si (i) electro-Fenton omogen (EF).
Determinarea efectul materialului catodic asupra eficientei de degradare a fost posibila prin
compararea a doud materiale diferite: fibra de carbon (GF) si ruteniu (Ru). In figura 4.7 se
observa procesul AO ce are in configuratie un anod din BDD, ca sursa unicd de *OH,
rezultatul prezentdnd o performanta inferioara in degradarea compusului. Pentru acest
tratament au fost necesare mai mult de 120 de minute pentru a se obtine degradarea totala a
poluantului. in functie de materialul catodic utilizat, la inceput profilul de degradare a MePa
a prezentat o mica diferenta, cu o reducere mai accentuatd pentru GF pana la 30 de minute.

Apoi, nivelurile de degradare au fost destul de similare pana la finalul experimentelor.
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Figura 4.7. Degradarea MePa prin procesele AO si EF omogen utilizand diferite tipuri de
materiale pentru catod: AO-Ru (e), AO-GF (VY ), EF-Ru (4), EF-GF (o). Conditii
experimentale: 100 mg/L MePa, 0.01 M Na,SO,, intensitatea 100 mA si pH 3. Procesul EF
include si un debit de aer 1 L/min si FeSO40.29 mM.

Pentru imbunatitirea rezultatelor s-a efectuat degradarea MePa prin EF omogen,
utilizand un catalizator de Fe?* 0,29 mM. Concentratia de poluant a scizut cu 50% utilizind
materialul catodic GF si aproximativ 25% pentru Ru, dupa 15 minute de tratament, iar
degradarea totala s-a obtinut dupa 75 de minute in cazul GF si 120 de minute pentru Ru.

Utilizarea catodului din GF a determinat o imbunatatire semnificativa a rezultatelor.
4.2.2 Prepararea catozilor din fibra de carbon

Producerea H,0; este in stransa legaturd de electrozii utilizati. Din acest motiv
cativa autori au imbunatatit proprietatile catozilor prin folosirea de materiale polimerice,
oxizi metalici sau nanoparticule pentru a crestere conductivitatea electrica (Poza-Nogueiras

si colab., 2018). Pentru imbunatitirea rezultatelor preliminare au fost preparati catozi prin
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includerea fierului in materialul carbonic (GF), folosind diferite proceduri din literatura.
Utilizand diferite metode s-au modificat patru materiale din fibra de carbon, plecand de la
materialul GF s-au modificat trei electrozi (GF-1, GF-2 si GF-3), iar ultimului electrod s-a
bazat pe un electrod GF activ (AGF-1).

4.2.2.1 Evaluarea performantelor catozilor modificati

Eficienta catozilor din fibrd de carbon a fost evaluatd prin performanta lor in
procesul EF eterogen pentru poluantul MePa. Tn figura 4.8 este prezentat profilul de

degradare obtinut in urma utilizarii catozi preparati.
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Figura 4.8. Compararea degradarii MePa in tratamentul EF eterogen utilizdnd diferiti
catozi: GF-1 (4), GF-2 (V¥ ), GF-3 (o), AGF-1 (m).Conditii: 100 mg/L MePa, 0.01 M
Na, SOy, debit de aer 1 L/min, intensitatea curentului 100 mA si pH 3.

4.2.2.2. Caracterizarea catozilor dezvoltati

Analizand electrozii s-a detectat o distributie relativ uniforma a fierului. Includerea
cu succes a fierului in electrodul de carbon este confirmata de prezenta a FeCls Tn GF-1 si

AGF-1 si a oxizilor de fier in GF-2.

Cantitatea de fier fixatd in materialul carbonic a fost destul de similarda si
corespunde cu 26-32% din greutatea lor. Unghiul de contact al catozilor dezvoltati s-a
determinat pentru a se testa performanta hidrofoba a electrodului (tabelul 4.1).

Tabelul 4.1. Caracterizarea catozilor prin SEM cu detector EDS. Unghiurile de contact ale

catozilor preparati.

Unghiul de

Catod Imagine SEM Compozitie Analiza picaturii
contact
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| C:6857%
¥ CI:1.83%
® Fe: 29.19 %

GF-1 102.12°

C:38.97%
0:28.19%
i Fe: 32.85%

GF-2 101.43°

C: 73.84%
Fe: 26.16%

AGF-1 98.21°

4.2.2.3. Voltametria ciclica si curbele de polarizare

Voltametria ciclicd permite caracterizarea sistemului electrochimic si este folosita
pentru a confirma electrogenerarea H,0O; si pentru evaluarea proceselor de oxidare/reducere
a fierului.

4.2.3. Efectul intensitatii si a pH-ului asupra degradarii MePa in tratamentul EF utilizand
catodul AGF-1

Tn urma rezultatelor obtinute s-a ales catodul AGF-1 pentru optimizarea
tratamentului electro-Fenton eterogen. S-a determinat efectul intensitatii curentului electric
si efectul pH-ului in proces. Tnainte de a optimiza procesul, s-a evaluat posibilitatea
adsorbtiei concentratiei de poluant MePa in catodul din fibra de carbon. Rezultatele au
confirmat valori nesemnificative de adsorbtie, concentratia fiind mai mica de 1%, dupa

testarea catodului timp de 60 de minute.

4.2.3.1 Efectul intensitatii curentului electric in procesul EF eterogen

in literatur se specifica faptul ca electrogenerarea a H,O, depinde de intensitatea
curentului aplicat si reprezintd un parametru important privind costul operational si eficienta
oxidarii Tn procesul EF (Panizza and Oturan, 2011). Efectul curentului aplicat asupra

cineticii degradarii a fost investigat prin variatia intensitétii curentilor de la 50 la 300 mA.
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pH-ului utilizat a fost in jur de 3, iar solutia a fost la temperatura camerei. Viteza de
degradare s-a imbunatatit atunci cand s-a crescut intensitatea curentului aplicat pana la 100
mA, iar intensitatile mai mari ale curentului nu au efecte semnificative asupra eficientei de

degradare a MePa.

Profilurile MePa prezinta o dezintegrare exponentiala in timp, fiind descris in mod
satisfacator prin cinetica de reactie de ordin pseudo-prim. Valori de 0,013, 0,143, 0,1962
mg/L s-au obtinut pentru 50, 100 si, respectiv 300 mA. Dupa cum se poate observa,
constanta de viteza a crescut treptat atunci cand s-a aplicat un curent de 100 mA, ajungand
la starea de echilibru si rimanand practic constante sugerand ca electrogenerarea de H,0,

este limitatd de transferul de masi la intensitti ridicate (Ozcan si colab., 2008).

A fost evaluata pierderea de fier la diferite intensitati de curent aplicate. Rezultatele
au aratat o cantitate foarte scazuta de fier dizolvat in solutie pentru toate conditiile evaluate,
atingand o valoare maxima dupa 60 de minute de tratament (~2,2% din fierul fixat).

Rezultate permit sd se concluzioneze cé pierderile de fier sunt foarte scazute.
4.2.3.2 Efectul pH-ului in timpul tratamentul EF

Procesele bazate pe reactia Fenton necesitd in mod obisnuit un pH acid, pH-ul
optim fiind intre 2-3 (Brillas si colab., 2009). S-a evaluat functionalitatea catodului AGF-1
la pH-uri diferite (3, 5, 7). Degradarea poluantului MePa a fost realizata cu succes la pH
neutru (un rezultat de 98% eficientd de degradare, obtinut in 60 de minute de tratament).
Rezultatele confirma posibila utilitate a procesului EF eterogen pentru mediile in care pH
nu poate fi ajustat iar recuperarea catalizatorului pentru o reutilizare nu este usoara (cum ar

fi apa subterand contaminata).
4.2.4. Reutilizarea catodului AGF-1

Tratarea solutiei poluante cu MePa prin procesul EF eterogen ofera simplitate,
recuperare usoara a catalizatorului si costuri reduse. Totusi, este necesard demonstrarea
stabilitdtii structurale si activitatea cataliticd a catodului AGF-1 Tn mai multe cicluri de

reactie de 60 min.
4.2.5. Mineralizarea poluantului MePa

in timpul tratarii poluantilor organici din solutia apoasa au loc formari si combiniri
de subproduse din urma reactiilor. Aceste subproduse trebuie tratate pana la obtinerea unui
grad ridicat de mineralizare (Panizza si colab., 2014). Mineralizarea MePa a fost

monitorizatd prin reducerea COT. Reducerea COT a fost obtinutd dupa o perioada de 2 ore
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de tratament, timp atribuit degradarii totale a produselor secundare in CO,, H,O si ionii

anorganici (Fenoll si colab., 2015).
4.2.5.1. Calea de mineralizare a poluantului MePa

Pe baza analizelor de identificare a subproduselor degradate au fost sugerati cativa
pasi cheie ce sunt implicati in calea de degradare. Astfel, s-a detectat formarea a trei produse

diferite ca urmare a actiunii gruparii *OH asupra poluantului MePa.

in cele din urma s-au produs acid oxalic si acid formic, ceea ce a dus la

mineralizarea completa a poluantului in CO;si H,O.
4.2.6. Evolutia acidului carboxilic

Concentratia mai multor acizi carboxilici identificati de-a lungul tratamentului EF
(acizii succinici, malonici, oxalici, glicoli, acetici si formici) au fost determinati prin

cromatografie HPLC de excludere ionica.

Generarea lor s-a detectat dupa 15 minute de tratament cu mari rate de formare
pentru acizii glicolic, malonic si succinic. Valorile acizilor au atins un nivel maxim dupa 30
de minute. Decarboxilarea acizilor succinic si malic a generat acidul acetic si formic,

marindu-si concentratiile si ajungand la valori maxime dupa 45 de minute de tratament.

Dupa 60 de minute de tratament EF s-a detectat un procentaj de 53,16 % acizii
carboxilici, demonstrand prezenta ridicata a acizilor cu catena scurta in raport cu alti

compusi.
4.2.7. Generarea unor modele matematice

Generarea modelelor matematice, care s corespunda rezultatelor, s-a realizat
utilizand soft-ul TableCurve 3D, program care poate genera diferite tipuri de suprafete de
raspuns, suprafete care corespund celor 450 de milioane de ecuatii existente in baza de date
a programului (SYSTAT Software 1993-2002).

Pentru generarea modelului matematic trebuiesc respectate o serie de etape de

lucru, acestea fiind descrise 1n cadrul figurii 4.9.
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Figura 4.9. Etapele de generare a modelelor matematice.

Tn continuare sunt descrise pe larg etapele de lucru pentru identificarea modelului

matematic corespunzator studiului efectuat:

- valorile obtinute experimental sunt introduse in cadrul unui fisier de tip excel
corespunzatorarea lui Excel 97-2003,;

- programul Table Curve 3D permite inserarea fisierului excel cu date (SYSTAT
Software 1993-2002);

- sunt selectati parametrii corespunzatori celor trei axe unde pe axele OX si OY
sunt introdusi parametrii de intrare iar pe axa OZ parametrul urmarit (figura 4.10);

- programul Table Curve 3D (SYSTAT Software 1993-2002) genereaza ecuatii
corespunzatoare valorilor introduse, iar in cadrul figurilor 4.11 si 4.12 sunt prezentate
numirul acestora in functie de valoarea coeficientului de corelatie r? pentru toate seturile de

experimente.

Rata de degradare
Rata de degradare
Rata de degradare
%
8
Rata de degradare

»
i, oy

® g
a) * b)

Ti 0 3,
mp,,,”n’ o ea

Figura 4.10. Reprezentarea grafica generate prin programul TableCurve 3D: a) eficienta
de degradare in functie de timp si pH,; b) eficienta de degradare in functie de timp si

intensitatea curentului.
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Figura 4.11. Prezentarea numdrului de ecuatii generate de programul TableCurve 3D in
functie de valoarea coeficientului r? pentru variatia eficientei de degradare in functie de

variatia PH-ului si a timpului de degradare.
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Figura 4.12. Prezentarea numdrului de ecuatii generate de programul TableCurve 3D in
functie de valoarea coeficientului r* pentru variatia eficientei de degradare in functie de

variatia intensitatii curentului electric si a timpului de degradare a poluantilor.
Numarul de ecuatii generate de catre programul Table Curve 3D au fost:

- pentru variatia eficientei de degradare in functie de variatia pH-ului si a timpului
de degradare de 500;

- acelasi tip de analiza s-a realizat si in cazul variatia eficientei de degradare Tn
functie de variatia intensitatii curentului electric si a timpului de degradare, obtinandu-se un

numar de 458 de ecuatii.

Fiecarei ecuatie 1i corespunde un numdr, element care ajutd la identificarea
ecuatiilor comune. De aceea in continuare se realizeaza o analiza in raport cu setul de ecuatii
ales ca referinta. Rezultatele analizei obtinute sunt prezentate in cadrul figurii 4.13. Tn cadrul

acestei reprezentari trebuie specificat faptul ca:
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- nr. 1 reprezintd faptul ca ecuatia din setul de referinta se regéseste in ambele seturi
de ecuatii;
- nr. 0 reprezinta faptul ca ecuatia din setul de referinta nu se regaseste in al doilea

set de ecuatii.

240

260
Figura 4.13. Identificarea ecuatiilor comune.

Din ecuatiile comune se realizeaza o analiza a acestora, cu scopul de a alege
ecuatiile ale cdror coeficient de corelatie 12 si fie cAt mai apropiat de valoarea 0,99 (figura
4.14).

Valoarea coeficientului de corelatie r*

0978

0074

72|

Valoarea coeficientului de corelatie

0s70

500 1000 1500 2000 2500 3000
Numarul ecuatiei a) Numarul ecuatiei b)

500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 4.14. Analiza ecuatiilor comune in functie de valoarea coeficientului de corelatie

r2: a) variatia pH-ului; b) variatia intensitdtii curentului.
Alegerea celei mai bune ecuatii

Pentru acest set de date experimentele s-a ales o ecuatie comuna, care s raspunda

la cele doud cerinte principale:

- Valoarea coeficientului de corelatie r? cat mai aproape de valoare 1;
- Valorile constantelor care alcatuiesc ecuatia aleasd sa nu contina termen e® e,
e8, e e-10 el e12 a cirei reprezentiri grafice generate de citre programul Table Curve

3d (SYSTAT Software 1993-2002) sunt prezentate Tn cadrul figurii 4.15.
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Figura 4.15. Prezentarea suprafetelor de raspuns corespunzdtoare ecuatiei alese: a)
pentru variatia eficientei de degradare in functie de variatia pH-ului si a timpului de
degradare; b) pentru variatia eficientei de degradare in functie de variatia intensitatii

curentului electric si a timpului de degradare.

4.3. Concluzii privind rezultate obtinute asupra degradarii poluantilor

Fezabilitatea procesului electro-Fenton asupra degradarii compusilor nerecuperati
de lignind si a altor compusi organici prezenti in solutia reziduala acida, precum si a
metilparabenului a fost demonstrata. Tratarea solutiei reziduale acide cu incarcaturi organice
diferite (CCO) prin procesul electro-Fenton a dus la obtinerea unor niveluri ridicate de
degradare.

Optimizarea conditiilor de functionare a tratamentului electro-Fenton in relatia cu
reducerea CCO, eficienta energetica, costurile energetice si economice a fost dezvoltata cu
ajutorul suprafetei de raspuns (RSM) pe baza experimentului compus central (CCD),
rezultatul fiind o reducere ridicata pentru CCO si o eficientd electrica cu un cost al energiei
redus. Din rezultatele obtinute reiese existenta unei concordante intre valorile estimate si
cele experimentale, ceea ce confirmi validitatea modelului. Din rezultate reiese clar o
imbunatatire a tratamentului asupra solutiei reziduale acide atunci cand este aplicata
tehnologia electro-Fenton. Rezultatele au aratat faptul ca procesul EF eterogen oferd un
avantaj suplimentar deoarece extinde intervalul de pH, evitdnd neutralizarea efluentului
final, desi in conditii neutre viteza de reactic este mai mica fatd de utilizarea pH-ului

specificat de literatura (pH 3).

Catodul AGF-1 a prezentat o structura ridicata de stabilitate si activitate catalitica.
n plus, s-a propus calea de degradare a poluantului, iar evolutia acizilor carboxilici si

evolutia COT au confirmat mineralizarea parabenului MePa.

CONCLUZII GENERALE

Cercetarile teoretice si experimentale expuse in cadrul acestei lucrari au avut drept

scop extinderea pe scara mai larga a unor procese moderne de epurare a apelor uzate urbane
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si industriale, respectiv prin identificarea celor mai bune materiale utilizate pentru electrozi
si metoda de lucrul ieftina, ecologica si performanta.
Analiza, Tn ansamblu, a tezei de doctorat si a concluziilor prezentate la fiecare

capitol, au dus la elaborarea urmatoarelor concluzii generale, organizate astfel:

A. Cu privire la oportunitatea temei

1. Apa uzatd provenitd din zonele urbane si industriale ce ajunge in statiile de
epurare si este evacuata nu mai poate fi epurata prin procedee conventionale, trebuie supusa
unor tratamente terte, pentru aplicarea procedee si tehnici de epurare moderne;

2.Pentru epurarea apelor se utilizeazd mai multe procese si tehnici care pot fi
mecanice, chimice si biologice;

3. Cele mai moderne tehnici de epurare a apelor uzate sunt cele ce utilizeaza tehnici
electrochimice, cum ar fi procesului electro-Fenton asupra degradarii compusilor din apele
reziduale;

4. Prin compararea proceselor conventionale de epurare cu procesul electro-Fenton,
n laborator, s-a constat o eficienta crescuta a degradarii poluantilor din apele reziduale;

5. Tratarea apelor reziduale prin procesului electro-Fenton are un avantaj major
asupra degradarii compusilor nerecuperati de lignina si a altor compusi organici prezenti in

solutia reziduala acida, precum si in degradarea poluantilor organici persistenti.

B. Cu privire la utilizarea unor electrozi din fibra de carbon simpli sau modificati in
laborator

1.Tn urma studiului efectuat asupra bibliografiei de specialitate, s-a observant o
imbunatatire a procesului de degradare utilizind anumiti electrozi;

2.Prepararea si pregatirea electrozilor, de exemplu prin includerea fierului in
materialul carbonic, folosind anumite tehnici din literatura, a imbunatatit vizibil rezultatele
preliminare;

3.Pentru studiul electrozilor s-a analizat distributia fierului pe suprafata lor,
includerea fierului si a oxizilor de fier in electrodul de carbon si procentajul fixat fata de
greutatea lor initiala;

4.Unghiul de contact al catozilor dezvoltati s-a determinat pentru a se testa
performanta hidrofoba a electrodului. Rezultatele obtinute pentru electrozii dezvoltati au
aratat un unghi de contact semnificativ mai mic fatd de cel obtinut pentru electrozii
nemodificati, acest lucru imbunatitind procesul de degradare a poluantilor din timpul
experimentelor.

C. Cu privire la verificarea experimentali a teoriilor abordate
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1.Pentru studierea procesului electro-Fenton, utilizdnd anumiti electrozi, s-a
urmarit realizarea unor conditii experimentale in care sa se poate utiliza diferiti electrozi
pentru catod si anod, in diferite conditii de functionare;

2. Atat pentru documentarea, cat si pentru realizarea experientelor, au fost efectuate
mai multe stagii de mobilitate, pe o perioada totala de 7 luni, in laboratorul BIOSUV
(Bioengineering and Sustainable Processes Group), Departamentul de Inginerie Chimica,
din cadrul Universitatii din Vigo, Spania;

3.0 alta parte din documentare s-a realizat din cadrul Departamentului de Ingineria
Mediului, de la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau, Romania;

4.1n realizarea experientelor expuse in cadrul tezei de doctorat, acestea au fost
grupate in doua loturi experimentale diferite (unul pentru degradarea compusilor din apele
contaminate cu solutii reziduale acide, al doilea fiind concentrat pe degradarea parabenilor,
utilizdnd poluantul metilParaben);

5.Parameterii urmariti au fost alesi astfel incat rezultatul sa evidentieze
functionarea procesului si a electrozilor, prin utilizarea de instalatii si aparate de masurare
moderne (Conductivitatea, Carbonul organic total - COT; Consum chimic de oxigen — CCO,
intensitatea, timpul, debitul de aer, continutul de H,O,, continutul de fier din solutie, pH);

6. Valorile inregistrate pe standurile de laborator si parametrii calculati au fost
analizate si reprezentate grafic, rezultdnd concluzii cu privire influenta exercitata de catre:
parametrii constructivi, parametrii functionali, dar si de catre compozitia solutiei utilizate,

asupra procesului de degradare.

D. Cu privire la caracterul original al lucririi

1. Degradarea compusilor nerecuperati de lignina si a altor compusi prezenti in
solutia reziduald acida, precum a metilparabenului a fost demonstrata in acesta lucrare;

2. Tratarea solutiei reziduale acide cu incarcaturi organice diferite prin procesul
electro-Fenton, utilizand anumiti parametrii ai procedeului, a dus la obtinerea unor rezultate
cu nivel ridicat de degradare;

3. Utilizdnd diferite metode s-au modificat patru materiale din fibrd de carbon,
plecand de la materialul de fibra de carbon, fiind modificati trei electrozi (GF-1, GF-2 si
GF-3), iar ultimului electrod s-a bazat pe un electrod GF activ (AGF-1);

4. Eficienta catozilor din fibra de carbon a fost evaluatd prin performanta lor in

procesul EF eterogen pentru poluantul MePa.
E. Cu privire la ciile de dezvoltate ulteriori a cercetarii

1. Avand in vedere tendintele actuale privind procesele de epurare a apelor uzate,

este necesar sa se continue dezvoltarea de noi electrozi prietenosi cu mediului inconjurator;
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2.Tinand cont ca teoretic si experimental s-au stabilit o serie de corelatii intre
diferiti parametrii de functionare a procesului si tipuri de electrozi utilizati;

3. Atat datele teoretice cat si cele experimentale utilizate si obtinute in cadrul tezei
de doctorat, pot reprezenta o sursd de informare in abordarea altor teme similare din

domeniu, cu scopul de a optimiza procedeul si tehnicile utilizate.

F. Valorificarea cercetirilor realizate

I.  Articole publicate in reviste cotate ISI:

1. Gabriel Buftia, Emilio Rosales, Marta Pazos, Gabriel Lazar, Maria Angeles
Sanroman, 2018, ELECTRO-FENTON PROCESS FOR IMPLEMENTATION
OF ACID BLACK LIQUOR WASTE TREATMENT, Science of The Total
Environment, volum 635, pp. 397-404, ISSN 0048-9697, F.I. = 6.551

2.  Emilio Rosales, Gabriel Buftia, Marta Pazos, Gabriel Lazar, M. Angeles
Sanromén, 2018, HIGHLY ACTIVE BASED IRON-CARBONACEOUS
CATHODES FOR HETEROGENEOUS ELECTRO-FENTON PROCESS:
APPLICATION TO DEGRADATION OF PARABENS, Process Safety and
Environmental Protection, ISSN 0957-5820, F.I. = 4.966

3. Oana Acatrinei-Iinsuritelul, Gabriel Buftia, Iuliana-Mihaela Lazir, Licrimioara
Rusu. AEROBIC COMPOSTING OF MIXING SEWAGE SLUDGE WITH
GREEN WASTE FROM LAWN GRASS. Environmental Engineering and
Management Journal, [S.l.], v. 18, n. 8, p. 1789-1798, aug. 2019. ISSN 1843-3707.
Awvailable at: http://www.eemj.eu/index.php/EEMJ/article/view/3936/3874, F.I. =
1.186

4. Emilio Rosales, Antonio Soares, Gabriel Buftia, Marta Pazos, G. Lazar,
Cristina Delerue-Matos, M. Angeles Sanromén, 2020, Fluoxetine and Pirimicarb
Abatement by Ecofriendly Electro-Fenton Process. In: Naddeo V., Balakrishnan
M., Choo KH. (eds) Frontiers in Water-Energy-Nexus—Nature-Based Solutions,
Advanced Technologies and Best Practices for Environmental Sustainability.
Advances in Science, Technology & Innovation (IEREK Interdisciplinary Series
for Sustainable Development). Springer, Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-
030-13068-8_28, ISBN - 978-3-030-13068-8.

Il. Articole sustinute la conferinte si publicate in volumele conferintelor: Conferinte

internationale in strainitate:
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https://doi.org/10.1007/978-3-030-13068-8_28
https://doi.org/10.1007/978-3-030-13068-8_28

Gabriel Buftia, Andreea Cocarcea (Rusei), Mioara Sandulache, Oana Patriciu,
2015, COMPOSITIONAL ANALYSIS OF LIGNOCELLULOSIC BIOMASS
BY SPECTRAL INDICES, The 11th International Conference — OPROTEH
2015 Including The 9th Edition Of International Conference of Applied Sciences
CISA - 2015, 4-6 June, Bacau, Romania, Conference Proceedings Abstracts , p.

95, 2015, www.oproteh.ub.ro - Sustinere prezetare.

Andreea Cocarcea (Rusei), Gabriel Buftia, lulia Terryn, Marius Stamate, 2015,
DESIGN OF LAB BIOGAS INSTALLATIONS FROM RECYCLED
MATERIALS, The 11th International Conference— OPROTEH 2015 Including
The 9th Edition Of International Conference of Applied Sciences CISA — 2015,
Bacau, Romania, Conference Proceedings Abstracts , p. 96, www.oproteh.ub.ro

- Sustinere prezetare.

Andreea Cocarcea (Rusei), Gabriel Buftia, Gabriel Lazar, 2016, THE EFFECTS
OF CHEMICAL AND PHYSICAL PRETREATMENTS OF VEGETABLE
RESIDUES IN METHANE PRODUCTION 11th International Conference
ELSEDIMA “Environmental Legislation, Safety Engineering and Disaster
Management” Building Disaster Resilience in a Changing World, 26-28 May,

Cluj-Napoca, Romania, http://elsedima.conference.ubbcluj.ro

Gabriel Buftia, Emilio Rosales, Marta Pazos, Gabriel Lazar, Maria A. Sanroman,
INCORPORATING ELECTRO-FENTON SUSTAINABLE
ENVIRONMENTAL PROCESS INTO LIGNIN WASTEWATER
TREATMENT, Proceedings of the Energy and Environment Knowledge Week,
Book of Abstracts p.370, 28-29 October, Paris, France, 2016
http://congresse2kw.uclm.es/ - Poster.

Oana Acatrinei, Gabriel Buftia, lulia-Mihaela Lazar, Lacramioara Rusu, 2017,
AEROBIC COMPOSTING OF MIXING SEWAGE SLUDGE WITH GREEN
WASTE FROM LAWN GRASS, 9th International Conference on
Environmental Engineering and Management — ICEEMO09, 6-9 September,
Bologna, Italy, Book of Abstracts p. 465-466, http://iceem.ro/ - Poster.

Gabriel Buftia, Emilio Rosales, Marta Pazos, M. Angeles Sanroman, Gabriel

Lazar, 2018, ADVANCED OXIDATION PROCESS DEGRADATION OF
DYE USING CARBON NANOTUBES, 12th International Conference
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1.

V.

ELSEDIMA “Environmental Legislation, Safety Engineering and Disaster
Management” Disaster Risk Reduction For Sustainable Societies, 17-19 May,
Cluj-Napoca, Romania, Book of Abstracts p. 28, http://www.elsedima.ro/ -

Poster.

Simona Andrei, Gabriel Buftia, Razvan Deju, Sebastian Catanoiu, Gabriel-
Octavian Lazdr, 2018, A COMPARISON OF HEAVY METALS
CONCENTRATION IN SOIL AND VEGETATION BETWEEN TWO
PROTECTED AREAS, 12th International Conference ELSEDIMA
“Environmental Legislation, Safety Engineering and Disaster Management”
Disaster Risk Reduction For Sustainable Societies, 17-19 May, Cluj-Napoca,

Romania, Book of Abstracts p. 7, http://www.elsedima.ro/ - Poster.

Burse de studii doctorale si stagii de pregatire:

Mai - August 2016, Stagiu Erasmus+ de pregitire, Universitatea din Vigo, Spania,
Titlul stagiului: ,,Influence of Fenton's reagent (Fe?* and H,0,) on lignocellulose
degradation”. Activitatile din cadrul stagiului de pregatire au fost de planificare
si efectuare de noi experimente de laborator folosind noi materiale si metode
experimentale (metoda Fenton), analiza datelor experimentale, pregatirea
documentatiei in vederea publicdrii a unei lucrdri stiintifice, participarea la
seminariile tematice ale grupului de cercetare, realizarea rezumatului si posterului
pentru prezentarea rezultatelor in cadrul conferintei: ,,Conference Energy and
Environment Knowledge Week” (E2KW 2016). Rezultatele obtinute au fost
publicate articolul: ELECTRO-FENTON PROCESS FOR
IMPLEMENTATION OF ACID BLACK LIQUOR WASTE TREATMENT.

Martie - Tulie 2017, Stagiu Erasmus+ de pregitire, Universitatea din Vigo, Spania,
Titlul stagiului:,Influence of Fenton's reagent (Fe** and H,0;) on emerging
contaminants degradation”. Activitatile de cercetare au inclus planificarea si
efectuarea de noi experimente de laborator, imbunatétirea competentelor legate
de utilizarea echipamentelor de laborator si a tehnologiilor avansate
(spectrofotometru  UV-VIS, Cromatografie lichida de inalta performantd -
HPLC). Rezultatele obtinute au fost publicate in articolul: HIGHLY ACTIVE
BASED IRON-CARBONACEOUS CATHODES FOR HETEROGENEOUS
ELECTRO-FENTON PROCESS: APPLICATION TO DEGRADATION OF
PARABENS.

Referate prezentate
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1. Stadiul actual al cercetarilor privind metodele avansate de epurare pentru apele
uzate contaminate cu poluanti organici persistenti;

2. Metodica experimentala utilizatd pentru aplicarea metodele avansate de epurare
a apelor uzate contaminate cu poluanti organici persistenti;

3. Rezultate experimentale privind aplicarea metodelor avansate de epurare a

apelor uzate contaminate cu poluanti organici persistenti.

V. Examene sustinute

1. Modelare fizica si principii privind achizitia si prelucrarea datelor experimentale;
2. Notiuni si norme de legislatie a drepturilor de proprietate intelectuala si de etica
n cercetare;
Modelare matematica si principii privind simularea numerica;

Managementul proiectelor de cercetare stiintifica.

Proiect de cercetare stiintifici:

1. Studiul unor proceduri inovative pentru epurarea avansata a apelor uzate din industria

celulozei si hartiei utilizand metode electrochimice (prezentare Bacau).
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