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Abrevieri si simboluri

Abrevieri

CVR carbon vitros reticulat

C.E. contra-electrod

DAFAO detector amperometric in flux pentru apa oxigenata
EAIS electro-activare in situ

EAO electrosinteza apei oxigenate

E.D. electrod detector

EF electro-Fenton

E.L. electrod de lucru

GB grafit bloc

GGR grafit granule recuperat

M.A.E. mixer aer-electrolit

M.S.C. membrana schimbatoare de cationi

PEOA procese electrochimice de oxidare avansata

PIP parametri intermediari de performanta

PG pasla de grafit

PGP parametri globali de performantd

Px pompd numarul x

Ref. electrod de referinta

REFP reactor electrochimic filtru presa

rro reactia de reducere a oxigenului

RTC rezervor tampon catolit

RTA rezervor tampon anolit

VH voltametrie hidrodinamica

Simboluri

EeL. potentialul electrodului de lucru, [V];

EE.L.max, min potentialul electrodului de lucru maxim sau minim, [V];
lep. intensitatea curentului pe electrodul detector, [A];
leL intensitatea curentului pe electrodul de lucru, [A];
Qaer debit de aer, [mL/min];

Qe debit de electrolit, [mL/min];

re randament Faradaic, %;

G randament Faradaic global, %;

t durata unui experiment sau a unei etape, [s];

ts timpul final, [s];

Ws consum specific de energie, [KWh/kg];

Wsc consum specific de energie global, [KWh/kg];

At durata unui segment de timp, [s]

[H20-] concentratia de apa oxigenata electrosintetizata, [mg/L];

[H202]¢ concentratia de apa oxigenata electrosintetizata finala, [mg/L].



INTRODUCERE

in ultimul deceniu, problemele legate de poluarea apei sunt in continui crestere si
sunt cauzate, in principal, de cresterea numarului populatiei si a industrializarii, de
dezvoltarile urbane, de utilizarea nesustenabila a resurselor naturale si de utilizarea unor
metode de epurare a apelor uzate ineficiente. Aceasta situatie a dus la elaborarea legislatiei
pentru protejarea mediului si a la emiterea unor directive in care se evidentiaza cererea
pentru dezvoltarea unor metode eficiente pentru eliminarea poluantilor din ape [1].

In acest context, au fost dezvoltate multe metode noi ce pot fi aplicate pentru
procesele de depoluare dintre care cele mai intens studiate sunt procesele electrochimice de
oxidare avansatd (PEOA) datorita avantajelor pe care acestea le prezinta. PEOA se bazeaza
pe generarea unui oxidant puternic, cel mai adesea pe generarea radicalului HO" [2].

Dintre toate PEOA, procesele electro-Fenton (EF) sunt cele mai des utilizate pentru
depoluarea apelor uzate. Procesul EF presupune generarea continua a H,O, prin reactia de
reducerea a O, (rrO) si obtinerea radicalului HO" prin descompunerea H,0, catalizata de
ioni Fe". Eficienta procesului de depoluare este puternic influentatd de procesul de

electrosinteza a H,O, (EAO) [3,4].

Partea |: STUDIU DE LITERATURA

Apa oxigenata (H,0;) este una dintre cele mai utilizate substante chimice din lume.
Aceasta prezinta aplicatii in diferite industrii, precum cea a hartiei, textila, metalurgica etc.
Se utilizeaza, de asemenea, pentru sinteza unor produse chimice iar in ultimul timp s-a
observat o crestere a interesului pentru utilizarea H»O, in procese de tratare si/sau de
depoluare ale apei ca sursa de radical HO" [5,6]. In acest context, obtinerea H,O, reprezinta
0 etapa majora din cadrul procesului de tratare/depoluare a apei [7-15].

Dintre metodele de obtinere a H,Op, este intens studiata electrogenerarea H,O, prin
rrO dar sunt incd multe aspecte neelucidate precum si noi oportunitati de a creste eficienta
EAO pe baza aplicarii ingineriei electrochimie avansate si a stiintei materialelor
(electrocatalizorilor) [16-19].

Procesul de EAO este puternic influentat de o serie de parametri precum: natura

materialului catodic, cantitatea de O, dizolvata in solutia de electrolit, densitatea de curent



aplicata, pH-ul si compozitia solutiei de electrolit, configuratia reactorului electrochimic,
temperatura de lucru etc.

Materialul catodic are cea mai mare influenta asupra procesului de EAO. In acest
context, cu scopul de a creste eficienta procesului de EAO, au fost testate multe materiale
pe post de catod. Dintre aceste materiale, cele mai intens studiate sunt materialele
carbonice 3D datorita avantajelor pe care acestea le prezinta [20-29].

Deoarece solubilitate O, in solutii apoase la temperaturda ambiantd este scazuta,
diferite variante de asigurarea a necesarului de O, sunt, de asemenea, studiate. Modalitatea
de introducerea O, in proces are un impact major asupra costurilor aferente procesului de
EAO [30].

Pentru alegerea compozitiei solutiei de electrolit si pentru stabilirea pH-ului
acesteia trebuie sa se tina cont de utilizarea ulterioard a H,O, generatd. Dacd se doreste
utilizarea H,O; in industria hartiei, se prefera EAO in mediu alcalin sau daca se doreste
utilizarea H,O; in procesul EF, in special in EF omogen, se va alege EAO in mediu acid
[31]. Un alt aspect important este acela ca, in functie de natura solutiei de electrolit, pe
langa HO' se pot obtine si alti agenti oxidanti ceea ce duce la cresterea eficientei procesului
de depoluare insa din acest artificiu vine si cel mai mare dezavantaj acela ca se pot forma
compusi secundari toxici [8].

S-au utilizat, pentru EAO, atat reactoare electrochimice divizate cat si celule
nedivizate. Reactoarele electrochimice nedivizate au avantajul ca EAO se poate realiza cu
costuri mai scazute datorita pierderii de energie mai scazuta insa, H,O, se poate oxida pe
suprafata anodului. Dimpotriva, in celulele divizate, prin existenta separatorului interpolar,
se Impiedicd oxidarea H,O, dar se pierde energie si atunci costul EAO va fi mai ridicat.
Dintre reactoarele disponibile pentru EAO, reactorul electrochimic filtru presa (REFP) este
intens studiat datorita avantajelor referitoare la curgerea fluxurilor de electrolit pe care le
prezinta [32-38].

In acest context, s-a incercat: modificarea suprafetei catodului prin metode fizice sau
chimice, intensificare transportului de masa. A fost studiatad posibilitatea de cuplare a unor
procese catodice principale cu alte procese anodice sau a unor procese anodice principale

cu procese catodice secundare [39-53].



Partea a I1-a: CONTRIBUTII PERSONALE

In lucrarea de fatd, au fost efectuate cercetiri orientate spre gisirea unor modalititi
de realizare a procesului de EAO cu costuri cat mai reduse (utilizind aer ca sursa de O, 0
solutie diluata de Na;SO, ca fond electrolitic si materiale carbonice comerciale
netratate/nemodificate sau reciclate) si cu eficienta cat mai ridicata pentru a face procesul

de EAO convenabil la nivel industrial si aplicabil pentru procese de depoluare.

3. Metode de investigare

In teza, au fost utilizate diferite metode electrochimice de investigare pentru
studierea si optimizarea procesului de EAO si, diferite metode chimice si electrochimice
pentru monitorizarea procesului de EAO prin determinarea concentratiei de H,O, [54].

In lucrarea de fata, pentru studiul procesului de EAQO, au fost efectuate masuratori
prin voltametrie hidrodinamica (VH) si studii de electrosintezd preparativd in regim
potentiostatic si galvanostatic.

Pentru monitorizarea procesului de EAO prin determinarea concentratiei de H,O;
electrosintetizata, au fost testate metode volumetrice, metode spectrometrice si metode
amperometrice. Dintre metodele testate, s-au considerat adecvate in acest caz, metoda
permanganometricd si metoda amperometricd. Pentru determinarea amperometrica a H,O»
a fost elaborat si calibrat un detector amperometric in flux pentru apa oxigenatd (DAFAQ)
[55, 56]. Procesul de EAO a fost monitorizat continuu cu ajutorul DAFAO iar, la final,
evolutia concentratiei de HyO, pe parcursul procesului de EAO a fost evaluata coreland
curentii inregistrati la nivelul DAFAO cu concentratia de H,O, obtinutd la sfarsitul testelor

de EAO, determinata prin titrare cu KMnO,.

4. Teste de EAO

Pentru studiul EAO, a fost elaborat un stand experimental complex, prezentat in
Fig. 4.1.. Principale componente ale standului experimental sunt reprezentate de REFP de
tip MicroFlow®Cell, DAFAO, rezervoarele tampon pentru anolit (RTA) si catolit (RTC),

3



pompele peristaltice pentru vehicularea electrolitilor (P1 si P2) si a aerului (P4), o pompa
pneumaticd cu membrand (P3) pentru aerarea catolitului pe parcursul masuratorilor prin
VH si o pompa centrifuga cu rol de mixer aer-electrolit (M.A.E.) si sistemele de masurare
a potentialelor de electrod (Ref.1-3). In functie de masuritorile efectuate, standul

experimental poate fi compus din circuitul anodic (A) si circuitul catodic (B) sau (C).

Ref.1, 2, 3: AQIAGCUKCIga
E.L.:GB/CVRJ PG/ GGR
C.E.: GB / ADS -0

—= Anoclit
Ref.
== Catolit z

M.AE
(C3)

i Aer  per(C2)

ol [l

. p3 P4
RTA P11 (a), L% RTC (B), .

Figura 4.1. Standul experimental elaborat pentru studiul EAO.

REFP a fost echipat cu 0 membrana schimbatoare de cationi de tip Nafion 117
(M.S.C) iar pentru masurarea potentialelor au fost introduse, in fiecare compartiment,
capilare Luggin confectionate din tuburi de PTFE. REFP a fost echipat pe rand, cu electrod
de lucru (E.L.) confectionat din materialele selectate precum: grafit bloc (GB), carbon
vitros reticulat (CVR) cu porozitate 100 si respectiv 500 ppi, pasla de grafit (PG) si granule
de grafit recuperat (GGR). Pe post de contraelectrod, (C. E.), a fost utilizat ADS-O, pentru
toate masuritorile inafara cazului in care au fost efectuate teste de electroactivare in situ. in
acest caz a fost utilizat GB pe post de anod. Suprafata activa a materialelor testate pentru
EAO a fost 10 cm?’.

DAFAQO a fost pozitionata pe fluxul de catolit la iesirea acestuia din REFP cand s-
au efectuat masuratori prin VH si la intrarea in REFP 1n cazul in care au fost efectuate teste
de EAO. Pentru a realiza o monitorizare cat mai precisda a EAO folosind DAFAO, inaintea
fiecarui test de EAO, electrodul detector (E.D.) a fost conditionat dupa un protocol

prestabilit.



Pentru toate masuratorile efectuate, ca suport electrolitic (anolit si catolit), s-a
utilizat o solutie apoasa de Na;SO4 0,05 M cu pH = 4,2. Solutiile au fost vehiculate in
compartimentele reactorului cu ajutorul pompelor P1.1-2 si in celulele electrozilor de
referinta, cu P2.1-2.

Pentru a putea evalua, comparativ, influenta materialelor catodice testate (GB, CVR
100 ppi, CVR 500 ppi PG si GGR) asupra eficientei EAO, REFP a fost asamblat, agsa cum

este ilustrat in Fig. 4.2, in diferite configuratii specifice, adaptate pentru fiecare electrod in

parte.
— Anolit — Catolit — Linii de curent apilarele Ref.
Exbh=h oh BEanh=05 © Ga £ B8 ES5=38 8k
« « » 4 »

A0
CVR

. — Sn),, S, o), S,

Figura 4.2. Configuratia REFP in functie de materialul catodic testat: GB (A); CVR 100
ppi (B); CVR 500 ppi (C); PG (D); GGR (E). M.S.C. — membrana schimbatoare de cationi;
ADS — anod cu dimensiuni stabile; PT — placd terminala din PTFE; G — garnituri de
etangare din cauciuc; ST — separatoare din teflon; SP — separatoare din PMM.

Asa cum se poate observa din Fig. 4.2, in functie de configuratia compartimentului
catodic, curgerea electrolitului s-a realizat perpendicular pe liniile de curent electric pentru
catozii din GB, CVR 500 ppi, PG si GGR (Fig. 4.2 (A),(C),(D) si( E)) si paralel cu liniile
de curent electric pentru catodul din CVR 100 ppi (Fig. 4.2 (B)). In toate configuratiile
prezentate, curgerea electrolitului in compartimentul anodic a fost paralela cu suprafata

electrodului si, implicit, perpendiculara pe liniile de curent electric.



Pentru fiecare material testat, inaintea efectuarii testelor de EAO, au fost efectuate
masuratori prin VH pentru a obtine date necesare pentru inceperea studiului EAO. Pentru
masuratorile prin VH s-au utilizat circuitele (A) si (B) iar solutia de electrolit a fost
saturatd cu Oy, 1n prealabil, prin barbotarea aerului in RTC.

Pentru studiul EAQ, au fost efectuate teste de optimizarea in regim de acumulare cu
o duratd de 1 h si, in unele cazuri, au fost efectuate teste de acumulare de lunga durata
(nestabilita la inceperea testelor) folosind 100 mL solutie de Na,SO4 0,05 M. Testele de
EAO 1in regim de acumulare de lunga durata, au fost oprite in momentul in care s-a constat
0 crestere nesemnificativa a concentratiei de H,O; observata cu ajutorul DAFAO.

Toate experimentele au fost efectuate la temperatura camerei (= 25 °C).

Controlul parametrilor la nivelul REFP s1 DAFAO a fost realizat folosind un
potentiostat/galvanostat si respectiv un bi-potentiostat ambele pilotate de calculator. Pentru
elaborarea aplicatiilor destinate controlului echipamentelor si achizitiei de date s-a folosit
software-ul LabView 2015 iar prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul
programului ORIGIN 6.1 si Microsoft Excel.

Materialele catodice disponibile comercial au fost utilizare ca atare (GB) sau au fost
fixate esantioane din CVR 100 ppi, CVR 500 ppi, PG si GGR in montaje speciale
construite in cadrul laboratorului. GGR au fost obtinute pornind de la bare de grafit
(colectoarele catodice de curent) recuperate din baterii epuizate de tip Zn-C. Barele de
grafit au fost extrase din baterii uzate de tip AA (Toshiba, China), dupa care au fost
curatate prin spalare succesiva cu apa, H,SO4 48%, amestec de H,SO,4 48% si HC,04 5 %,
apa potabila si apa distilata. Ulterior, acestea au fost uscate la temperatura camerei,
sfaramate si apoi sortate pe diferite clase granulometrice cu ajutorul unui sistem de site.

Reactivii utilizati pentru prepararea solutiilor au fost de puritate analitica.

Cele mai bune conditii de desfasurare a EAO au fost stabilite avind ca criteriu de
optimizare compromisul optim intre concentratia de H»O, electrosintetizatd finala
([H20:]¢), randamentul de curent global (re) si consumul specific de energie electrica
global (Wsg). In acest caz, valorile obtinute pentru acesti parametri sunt globale (integrale)
corespunzatoare duratei totale experimentelor. Din aceastd cauza, pentru studierea
riguroasa a evolutiei in timp a parametrilor de performanta pe parcursul procesului de
EAO, a fost elaboratd o aplicatie LabView care permite divizarea datelor pe intervale
scurte de timp si obtinerea unor valori intermediare pentru parametri de evaluati ([H202],

re, Ws) pe intervale scurte de timp (At). Seturile de parametri referitoare la [H202]s, rrc si a
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Ws sunt denumite generic parametri globali de performanta (PGP), iar cele ce descriu

[H20-], re si Ws sunt denumite generic parametri intermediari de performanta (PIP).

5. Studiul EAO in regim potentiostatic pe materiale carbonice 2D si 3D

Intr-o prima etapa, s-a decis evaluarea, in regim potentiostatic, a performantelor
pentru EAO a unor materiale carbonice 3D, disponibile comercial. Pentru aceste studii a

fost selectat initial CVR cu porozitate de 100 ppi, dupa care s-a continuat studiul EAO cu
CVR 500 ppi, PG, GGR si GB.

5.1. Teste de EAQO folosind CVR 100 ppi si curgere paralela cu liniile de camp

In acest caz, REFP a fost echipat cu E.L. din CVR 100 ppi, situatie in care fluxul de
electrolitul rezultat a fost paralel cu liniile de camp electrice, acest model de curgere fiind
ilustrat in Fig. 4.2.B .

Pe baza sugestiilor din literatura, la testarca CVR 100 ppi, necesarul de O, pentru
EAO a fost asigurat prin barbotarea continua a aerului in RTC, (v. Fig. 4.1 (C1)).

Anterior testelor efective de EAO folosind E.L. din CVR 100 ppi, a fost stabilita
prin VH valoare potentialului electrodului de lucru (Eg.) de -1 V, ca punct de pornire
pentru efectuarea testelor de optimizare a EAO. Folosind aceste date de pornire, s-a decis
efectuarea unor teste pentru stabilirea valorilor optime ale debitului de electrolit (Qe), a
debitului de aer (Qaer) si a Eg. pentru EAO folosind CVR 100 ppi [57, 58], rezultatele

obtinute fiind prezentate in cele ce urmeaza.

5.1.2. Optimizarea debitului de electrolit
Pentru stabilirea valorii optime a Q¢ pentru EAO, solutia de catolit, saturata cu aer
la temperatura camerei, a fost circulatd prin REFP cu diferite debite, de 4, 8, 20 si 40
mL/min.
Pe baza rezultatelor obtinute, s-a concluzionat ca cele mai bune rezultate pentru
PGP s-au obtinut la valoarea Q¢ de 40 mL/min si s-a constatat ca eficienta EAO scade
odata cu scaderea Qe, ceea ce indica faptul ca necesarul de O, pentru proces nu poate fi

asigurat doar prin simpla saturare cu aer, la temperatura camerei, a solutiei de electrolit
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inainte de debutul experimentelor. Din aceasta cauza, s-a decis continuarea testelor de

EAO folosind o solutie de catolit saturatd cu aer prin barbotarea continud a acestuia, pe

toata durata experimentelor, in RTC. In acest context, au fost efectuate teste pentru a stabili

valoarea optima de Q,er barbotat in RTC pentru EAO.

5.1.3. Optimizarea debitului de aer

Pentru a stabili valoarea optima a parametrului Qger, S-au efectuat teste de EAO

pentru diferite valori ale acestuia, respectiv de 20, 40 si 80 mL/min.

5.3, iar influenta Qqer asupra valorilor PGP este prezentata in Tabelul 5.2
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Tabelul 5.2. Influenta Qe asupra PGP evaluati in regim potentiostatic pentru E.L. din
CVR 100 ppi

Qel Qaer EeL. [H20:]¢ rec Wsc
(mL/min) (mL/min) V) (ppm) (%) (kwh/kg)
20 34 53 7
40 40 -1 43 72 5
80 15 19 21

Prin corelarea datelor din Fig. 5.3 si Tabelul 5.2, s-a putut concluziona ca cele mai
bune rezultate se obtin pentru o valoare a Qaer de 40 mL/min, situatie in care se obtine cea
mai mare valoare pentru [H202]s, cu cel mai bun rgg si cel mai mic Wsg. Rezultatele sunt
sensibil mai slabe pentru Qaer = 20 mL/min, insa se degradeaza semnificativ pentru Qaer =
80 mL/min.

Eficienta mai scazuta a EAO la valori mici ale Qgaer (20 mL/min) poate fi cauzata de
o aerarea insuficienta a solutiei de electrolit, ceea ce determina o concentratie scazuta de
O, dizolvat. Acest fapt, coroborat cu conductivitatea scazuta a solutiei de electrolit, poate
determina distributia neuniforma a potentialului aplicat in volumul catodului 3D ceea ce
poate conduce la aparitia unor zone in care sunt favorizare 0 serie de reactii secundare.

In mod paradoxal, desi barbotarea aerului cu debite mari (Qar = 80 mL/min)
asigurd, in mod firesc, o aerare mult mai intensa a solugiei de electrolit, aceasta determina o
degradare dramaticd a PGP. Acest fenomen, semnalat de altfel si in literatura [59, 60] dar
neelucidat inca, poate fi pus pe seama faptului ca o barbotare excesiva de aer in RTC
determina formarea unor bule mari de aer, ce traverseaza rapid electrolitul, avand drept
consecintd un timp redus de contact intre aer si electrolit si, implicit, o aerare ineficienta.
De asemenea, excesul de aer barbotat, poate favoriza auto-descompunerea H,0,, in faza de
volum si poate determina antrenarea H,O, electrosintetizate sub forma de gaz ce paraseste
sistemul, ceea ce ar conduce, de asemenea, la degradarea PIP si, implicit, a PGP.

Necesitatea si efectele benefice ale introducerii de O, suplimentar in sistem este
confirmata de rezultatele obtinute pentru Qur = 40 mL/min, caz in care s-a inregistrat 0
eficientda a EAO mult mai buna fatd de cazul in care se trece prin reactor solutia de
electrolit saturata cu aer anterior experimentelor (v. Sectiunea 5.1.2.).

In continuare, in conditiile optime stabilite anterior, s-a decis efectuarea unor teste

de optimizare a Eg, a caror rezultatele sunt prezentate in continuare.




5.1.4. Optimizarea potentialului de reducere

Pentru a stabili Eg. optim in regim potentiostatic folosind E.L. din CVR 100 ppi,

s-au efectuat teste de EAO la diferite valori ale acestuia cuprinse intre -0,8 si -1,4 V.

Evolutia PIP la diferite valori ale Eg, . (-0,8; -1,0; -1,2 respectiv -1,4 V) este prezentata in

Fig. 5.4 iar influenta Eg | asupra valorilor PGP este prezentata in Tabelul 5.3.
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Tabelul 5.3. Influenta Eg . asupra PGP evaluati in regim potentiostatic pentru E.L. din

CVR 100 ppi
Qe Qaer EeL. [H20:]¢ rec Wsc
(mL/min) (mL/min) (V) (ppm) (%) (kWh/kg)
-0,8 21 48 7
-1,0 43 72 5
40 40 -1,2 45 47 9
-1,4 39 31 14
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Din Fig. 5.4 se observa ca evolutia [H20;] 1n timp pentru -1,0; -1,2 si -1,4 V este
aproape identica, rg atinge valori maxime la inceputul experimentului si scade continuu pe
durata testelor iar Ws creste continuu, atingand valori maxime la sfarsitul experimentelor.

Din Tabelul 5.3 se observa ca, pentru valori ale Eg . de -1,0; -1,2 si-1,4 V, se obtin
aproximativ aceleasi valori pentru [H20,]s. Coroborand acest rezultat cu valorile obtinute
pentru reg si Ws la toate valorile Eg . testate, este evident faptul ca cea mai buna valoare
a Eg . pentru EAO este cea de -1,0 V. La aceasta valoare a Eg s-au obtinut cele mai bune
valori pentru reg si Wsg. Pe baza acestor rezultate, s-a concluzionat ca Eg; = -1,0 V
reprezinta valoarea optima pentru EAO folosind E.L. din CVR 100 ppi.

In urma testelor efectuate (conform sectiunilor 5.1.2 = 5.1.4), s-a stabilit ca, pentru
exploatarea E.L. confectionat din CVR 100 ppi pentru EAO, conditiile optime sunt: Qg =
40 mL/min, Qaer = 40 mL/min si Eg; = -1,0 V. In aceste conditii, s-a decis efectuarea unui
test de EAO in regim de acumulare de lunga durata.

Studiul EAO in regim de acumulare de lunga durata folosind E.L. din CVR 100 ppi
a fost efectuat in conditiile optime stabilite anterior (Qe = 40 mL/min, Qgaer = 40 mL/min si
EerL = -1,0 V) pe o duratd de timp de 4 h. Evolutia [H,O;] a fost urmarita cu ajutorul
DAFAQO, iar oprirea experimentului s-a efectuat cand s-a constatat o aplatizare a curentului
inregistrat cu ajutorul E.D. (lgp), ceea ce a indicat o crestere nesemnificativd a [H,O2]
acumulate.

Pe parcursul testului de acumulare de lunga durata s-a observat ca [H2O;] creste
semnificativ pe parcursul primelor 3 h ale experimentului, dupa care prezinta o tendinta tot
mai accentuatd de plafonare si o valoare aproximativ constanti la final. In mod
corespunzator, I prezintd o valoare maxima la inceputul testului de EAO de lunga durata
si scade pana la valori foarte mici spre sfarsitul acestuia iar Ws creste continuu pe toatd
durata experimentului, atingand valori enorme la final.

La sfarsitul testului de acumulare de lunga durata, [H,0,]s atinge o valoare de 52
ppm, in conditiile unui rg de 18% si unui Wsg de 21 kWh/kg. [H20;]¢ obtinuta in regim
de acumulare timp de 4 h nu este cu mult mai mare decat cea obtinuta timp de 1 h in
aceleasi conditii ([H20]s = 43 ppm), indicand faptul cd prelungirea duratei EAO nu are un
efect benefic asupra PGP ai procesului.

Rezultatele nesatisfacatoare obtinute in regim de acumulare de lunga durata pot fi

cauzate, cumulativ, de: pasivarea suprafetei electrodului, tipul de curgere necontrolatd a
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electrolitului, descompunerea H,O; cauzata de barbotarea aerului in RTC si de favorizarea
unor reactii secundare.

Un alt aspect important ce poate influenta semnificativ eficienta EAO este
reprezentat de viteza de curgere a electrolitului (u), exprimata ca raportul dintre Qg si aria
sectiunii de curgere a electrolitului (As). In raport cu acest parametru, pentru a obtine
aceleasi performante la nivel industrial, este nevoie sa se mentina raportul dintre Qg si As
egal cu cel utilizat la nivel experimental. Pentru a satisface acest deziderat, tindnd cont de
faptul ca in cazul E.L din CVR 100 ppi curgerea electrolitului se deruleaza in paralel cu
linille de camp electric, marirea suprafetei electrodului intr-o aplicatie industriald ar
necesita o crestere proportionali a Qe, la valori exagerate. In plus, combinarea unui
electrod din CVR de mari dimensiuni si debite foarte mari ar putea genera serioase
probleme legate de rezistenta mecanica a electrodului.

Avand in vedere rezultatele promitatoare obtinute folosind E.L. din CVR 100 ppi si
din dorinta de a rezolva o mare parte din deficientele sesizate, s-a decis proiectarea,
constructia si testarea unui nou model de E.L. 3D pentru EAO pe baza de CVR, care sa
asigure o curgere a electrolitului perpendiculara pe liniile de cAmp electric. In acest scop s-
a utilizat un esantion de CVR 500 ppi, noua configuratic permitand curgerea electrolitului
printr-o sectiune mai mica, de-a lungul electrodului, prin porii sai.

In continuare, au fost efectuate teste de EAO in regim potentiostatic folosind E.L.

din CVR 500 ppi, rezultatele obtinute fiind prezentate in cele ce urmeaza.

5.2. Teste de EAO folosind CVR 500 ppi si curgere perpendiculara pe liniile de camp

Pentru testele de EAO folosind E.L din CVR 500 ppi, fluxul de electrolitul a fost
directionat si curga prin porii acestui material, perpendicular pe liniile de camp electric. in
plus, pentru a contracara dezavantajele identificate in cazul in care oxigenarea electrolitului
s-a realizat prin barbotarea de aer in RTC, s-a decis exploatarea unui sistem trifazic (solid-
lichid-gaz), solutie prezentatd ca o alternativa eficientd pentru cresterea performantelor
procesului de EAO [61-66]. in mod concret, s-a decis injectarea aerului in fluxul de catolit
urmata de introducerea amestecului de aer-electrolit in REFP, obtindndu-se astfel sistemul

trifazic.
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Pentru efectuarea masuratorile folosind E.L. din CVR 500 ppi, s-a utilizat standul
experimental prezentat in Fig. 4.1 cu aranjamentul (C2) iar modul de curgere al
electrolitului prin interiorul electrodului este prezentat in Fig. 4.2. (C).

Anterior testelor de EAO, pentru a stabili valori de pornire pentru parametri de
operare, intr-o prima fazi, s-au efectuat masuratori prin VH folosind CVR 500 ppi. In
urma masuratorilor prin VH s-a constatat ca o productivitate maxima se obtine la Qg = 40
mL/min la o valoare a Eg,. de -0,8 V, aceste valori au fost utilizate pentru inceperea
testelor de optimizare a EAO folosind E.L. din CVR 500 ppi.

Avand stabilite valorile optime pentru Qg si Eg, s-a decis efectuarea unui set nou
de teste pentru optimizarea Qe si @ Eg. folosind E.L. din CVR 500 ppi, rezultatele

obtinute fiind prezentate in continuare.

5.2.2. Optimizarea debitului de aer
Pentru a stabili Qqaer Optim pentru EAO folosind E.L. din CVR 500 ppi, au fost
efectuate teste la diferite valori ale acestuia. Evolutia in timp a PIP este ilustrata in Fig. 5.7

iar valorile PGP obtinute la fiecare valoare a Qg testata sunt prezentate in Tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Influenta Qe asupra PGP evaluati in regim potentiostatic pentru E.L. din
CVR 500 ppi

Qel Qeer EeL. [H20:]¢ e Wsc
(mL/min) (mL/min) (V) (ppm) (%) (kWh/kg)
20 40 45 8
40 40 -0,8 32 28 13
80 24 19 20

Prin corelarea datelor din Fig. 5.7 cu cele din Tabelul 5.4 se observa ca cele mai
bune rezultate s-au obtinut pentru o valoare a Qaer de 20 mL/min. Pentru aceasta valoare a
Quer se obtine cea mai mare [H20:]s, Cu un reg bun si cu un Wsg mic. La valori mai mari
ale Qaer (40 si 80 mL/min), rezultatele obtinute sunt mai putin satisfacatoare.

Pe baza rezultatelor prezentate anterior, s-a stabilit ca valoarea Qaer = 20 mL/min
este optima pentru EAO folosind E.L. din CVR 500 ppi. Aceastd valoare, reprezentand
jumatate din Qaer optim evaluat pentru E.L. din CVR 100 ppi, indicd o oxigenare mai

eficientd a electrolitului prin injectarea aerului in fluxul de catolit fatd de cazul in care
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aerul a fost barbotat in RTC. In consecintd, exploatarea sistemului trifazic astfel rezultat

poate reduce la jumatate costurile necesare pomparii aerului in sistem.
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Cu privire la scaderea eficientei EAO la valori ale Qg mari (40, 80 mL/min),
aceasta poate fi cauzata de blocarea suprafetei electrodului datorita prezentei bulelor mari
de aer in fluxul de electrolit. Bulele mari de aer pot adera la suprafata electrodului si,
astfel, se pot forma perne de aer, care pot bloca suprafata activa a electrodului, ducand la
scaderea eficientei EAO.

In continuare, utilizind valoarea optimd a Qg stabiliti in urma acestui set de

masurdtori, s-au efectuat teste de optimizare a Eg ..

5.2.3. Optimizarea potentialului de reducere
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Pentru a stabilii Eg,. optim pentru EAO folosind E.L. din CVR 500 ppi, s-au

efectuat teste la diferite valori ale acestuia, cuprinse intre -0,4 si -1,0 V. Pentru fiecare

valoare a Eg . aplicata, evolutia in timp a PIP este redatd in Fig. 5.8, iar influenta Eg

asupra PGP este prezentate in Tabelul 5.5.
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Tabelul 5.5. Influenta Eg . asupra PGP evaluati in regim potentiostatic pentru E.L. din

CVR 500 ppi
Qe Qaer EeL. [H20:]¢ rec Wsc
(mL/min) (mL/min) (V) (ppm) (%) (kWh/kg)

-0,4 2 8 36
-0,6 28 48 7

40 20 -0,7 28 32 11
-0,8 40 45 8
-1,0 17 12 35
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Din Fig. 5.8 si din Tabelul 5.5 se observa ca cea mai mare [H202]s se obtine pentru
EeL=-0,8 V. La Eg =-0,7 51 -0,6 V, [H20]¢ obtinuta este egala (28 ppm). Cea mai mica
productivitate, aproape nula, se obtine pentru Eg = -0,4 V, valoare pentru care curbele
obtinute prin VH demonstreaza ca potentialul aplicat este insuficient pentru declansarea
procesului de EAO.

Rezultate modeste referitoare la [H,O;]s s-au obtinut si pentru Eg; = -1 V, ceea ce
indica faptul cd o polarizare excesiva a E.L. poate conduce la favorizarea proceselor
parazite, cu efecte negative asupra procesului de EAQ.

in ceea ce priveste rec si Wsg, S-au obtinut rezultate similare pentru valori ale Eg .
de -0,6; -0,7 si -0,8 V. Cele mai mari valori ale Wsg, de aproximativ 35 kWh/kg, au fost
obtinute pentru valori ale Eg . de -0,4 si-1,0 V, cauzele fiind aceleasi care au determinat si
o productivitate scdzutd in aceste cazuri.

Tinand cont de productivitatea maxima obtinutd, s-a stabilit ca, pentru E.L. din
CVR 500 ppi, exploatat in regim potentiostatic si folosind sistemul trifazic, valoare optima
pentru Eg, este de -0,8 V.

Avand stabilite valorile optime pentru Qe, Qaer si Eer, S-a decis, in continuare,
studierea EAO folosind E.L. din CVR 500 ppi in regim de acumulare pe o durata mai
lunga de timp.

Studiul de lunga durata pentru EAO 1in regim de acumulare folosind E.L. din CVR
500 ppi a fost efectuat in conditiile optime stabilite anterior (Qe, = 40 mL/min, Qaer = 20
mL/min si Eg;. = -0,8 V) pe o durata de timp de 2 h, aceasta din urma fiind stabilitd in
functie de evolutia semnalului finregistrat cu DAFAO. Astfel, s-a decis oprirea
experimentului atunci cand s-a inregistrat o crestere nesemnificativa a Igp. pentru a evita
scaderea re g sl cresterea exageratd a Wsg ca si in cazul studiului in regim de acumulare
efectuat timp de 4 h folosind CVR 100 ppi.

Pe parcursul testului in regim de acumulare de lunga durata s-a observat ca [H,0,]
creste continuu in timp, rr atinge o valoare maxima la inceputul testului de EAO si scade
pand la valori foarte mici spre sfarsitul acestuia. Ws creste continuu pe tot parcursul
testului de EAO in regim de acumulare de lunga durata.

La sfarsitul testului de acumulare de lunga durata, [H,0,]s atinge o valoare de 42
ppm. Aceasta productivitate se atinge cu un rgg = 16% si cu un Ws g = 22 kWh/kg. [H20:]s

obtinuta 1n regim de acumulare timp de 2 h este aproape egala cu cea obtinuta timp de 1 h,
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([H202]s = 40 ppm), in aceleasi conditii experimentale cu valori pentru reg si Wse mult
mai bune (rec~ 45% si Ws g =~ 8 kWh/kg).

Pe baza rezultatelor prezentate anterior s-a constatat ca viteza de acumulare a H,0;
dupa 1h de recirculare solutiei de electrolit devine nesemnificativa. Din aceasta cauza, se
realizeaza o concentrare scazutd, ceea ce duce la obtinerea unor valori mici pentru cu reg si
la inregistrarea unor valori mari pentru Ws .

S-a considerat ca rezultatele nesatisfacatoare obtinute in regim de acumulare de
lunga durata folosind E.L. din CVR 500 ppi au fost cauzate si de modul de asigurarea al
necesarului de O,. Astfel, prin simpla injectare a aerului in fluxul de electrolit se pot forma

bulele mari de gaz care blocheaza suprafata electrodului.

5.3. Teste de EAO in regim potentiostatic folosind E.L. din PG, GGR si GB

Pentru a obtine date comparative, s-a incercat, suplimentar, studierea procesului de
EAO 1in regim potentiostatic, folosind E.L. confectionati din PG, GGR si GB. Din pacate,
pe parcursul testelor efectuate cu E.L. din PG si GGR, s-a constat ca operarea EAO in
regim potentiostatic este destul de dificila in cazul in care doar Se injecteaza continuu aer
in fluxul de catolit. Practic, in aceste conditii experimentale, vehicularea unor bule mari de
aer prin electrodul 3 D a condus la blocarea capilarelor Luggin ce fac legatura cu
electroziii de referintd, conducand astfel la imposibilitatea unui control riguros al
potentialului aplicat la nivelul E.L. si, implicit, a procesului. Din acest motiv, s-a decis
continuarea studiului referitor la EAO folosind E.L. din PG si GGR numai in regim de
operare galvanostatic.

Folosind E.L. din GB, utilizind ca parametri de pornire datele obtinute prin VH, a
fost efectuat un prim test de EAO in regim potentiostatic la un Eg . de -0,7 V si Qaer = 10
mL/min. In aceste conditii, s-a obtinut [H202]s = 7 ppm cu un reg = 52% si Wsg =5
kWh/kg. Din cauza productivitdtii foarte scdzutd obtinutda in acest caz, nu au fost
continuate studiile de optimizare in regim potentiostatic folosind acest tip de material.

Chiar daca rezultatele obtinute in regim potentiostatic folosind E.L. din CVR 100
ppi sunt mai bune decat cele obtinute folosind E.L. din CVR 500 ppi, studiul EAO a fost

ege e,

referitoare la curgerea electrolitului pe care acest material le prezinta.
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6. Studiul EAO in regim galvanostatic folosind diferite materiale

carbonice

Avand ca scop obtinerea HyO, cu costuri cat mai reduse, s-a decis testarea
posibilitatii de utilizare a unor materiale reciclate pentru confectionarea E.L. destinati
EAO. In acest context, pentru a evalua fezabilitatea utilizarii acestora, s-a decis testarea
comparativa a performantelor materialelor reciclate cu cele ale unor materiale carbonice
comerciale, intens studiate pentru EAO [58].

Intr-o prima etapa, au fost selectate diferite materiale catodice 2D si 3D, disponibile
comercial si reciclate. Dintre materialele disponibile comercial, s-a ales GB pentru
electrodul 2D, iar pentru electrozii de tip 3D, s-a selectat CVR si PG. Ca material carbonic
reciclat, s-au utilizat GGR.

Anterior testelor de EAO folosind materialele selectate, pentru a impiedica
introducerea unor bule mari in REFP prin simpla injectare a aerului in fluxul de catolit, s-a
decis utilizarea unui dispozitiv care sa asigure maruntirea bulelor de aer. In acest caz, in
standul experimental elaborat pentru studiul EAO a fost introdusa suplimentar o pompa
centrifugd cu rol de mixer aer-electrolit (M.A.E.). Cu ajutorul M.A.E. se introduce in
REFP o emulsie obtinuta prin dispersarea find a bulelor de aer in solutia de electrolit
(Sectiunea (C2) + (C3) din Fig. 4.1.C).

In continuare, s-a inceput studiul de EAO in regim galvanostatic folosind
materialele catodice selectate dintre materialele carbonice disponibile comercial (GB, PG,
CVR).

6.1. Teste de EAO folosind materiale carbonice comerciale: GB, CVR si PG

Anterior testelor de EAO folosind E.L. confectionati din materialele carbonice
disponibile comercial, au fost efectuate masuratori prin VH cu scopul de a obtine seturi de
valori de pornire pentru testele de optimizare pentru fiecare material selectat. Astfel, pentru
E.L. din GB, CVR si PG s-au ales valorile de start ale intensitatii curentului pe electrodul
de lucru () de -2, -15 si, respectiv, -40 mA.

Avand datele de pornire stabilite pentru fiecare material selectat, s-a decis

efectuarea unor teste de optimizare a procesului de EAO.
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6.1.2. Optimizarea procesului de EAO folosind GB, CVR si PG

Pe parcursul acestor teste a fost studiata influenta Qqer asupra EAO folosind E.L.
din CVR si PG si influenta Ig . folosind E.L. din CVR. Practic, au fost efectuate teste de
EAQO la valori ale Qe cuprinse intre 10 si 80 mL/min (pentru CVR) si intre 10 si 40
mL/min (pentru PG). In toate cazurile descrise, introducerea aerului in sistem s-a realizat
asa cum este indicat in Fig. 4.1.C, folosind simultan sectiunile (C2) si (C3). Pentru fiecare
dintre cele 3 materiale selectate, studiile privind EAO au debutat pornind de la valorile de
I stabilite prin VH.

Conditiile de operare pentru testele de EAQO efectuate cu fiecare tip de material si

rezultatele obtinute pentru PGP sunt prezentate in Tabelul 6.1

Tabelul 6.1. Teste de optimizare a EAO folosind E.L. din GB, CVR si PG in regim
galvanostatic si rezultatele obtinute pentru PGP

. . IE.L. Qaer [HZOZ]f r WS,G
Material catodic (mA) (mL/min) (ppm) (g/o‘; (KWhikg)

GB -2 10 7 57 5
-12,5 20 61 76 7
10 73 76 6
CVR 15 20 73 76 7
40 71 74 7
80 69 72 6
10 124 49 8
PG -40 20 111 43 9
40 128 50 8

Asa cum se poate observa din Tabelul 6.1, prin utilizarea sistemului original de
aerare, bazat pe M.A.E, valoarea Qe are 0 influenta redusa asupra eficientei procesului de
EAO. Practic, rezultatele obtinute pentru PGP folosind E.L. din CVR si PG nu se modifica
semnificativ in functie de valoarea Qg testata. Pentru EAO folosind E.L. din PG, valoarea
optima a Qqer a fost considerata 40 mL/min, conditii in care S-au obtinut cele mai bune
rezultate pentru [H20:]s si rec. Deoarece pentru EAO folosind E.L. din CVR rezultatele
obtinute sunt foarte apropiate, indiferent de valoare Qaer impusa, s-a stabilit ca fiind optima
cea mai mica valoarea testatd a Qqer, de 10 mL/min, deoarece implica cele mai scazute
costuri asociate asigurarea necesarului de O..

Influenta Ig . asupra EAO folosind E.L. din CVR a fost testata la Qaer = 20 mL/min

sl S-a constatat ca rezultatele obtinute pentru reg si Wsg sunt, practic, identice, insa
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productivitate este mai mare in cazul in care valoarea Ig, . este mai mare (-15 mA). Din
acest motiv am considerat ca valoarea lg; . de -15 mA este optima pentru modul de lucru
galvanostatic.

Avand in vedere productivitatea extrem de scazuta a E.L. din GB, s-a renuntat la
studiul influentei Qg asupra EAO, efectuandu-se doar un singur experiment, comparativ,
in regim galvanostatic, la Qer = 10 mL/min si lg = -2 mA.

in urma testelor de EAO folosind E.L. din GB, CVR si PG, s-a constatat ca cea mai
mare productivitate s-a obtinut folosind E.L. din PG, pentru care s-a inregistrat o valoare a
[H202]s de 128 ppm. Cu toate acestea, chiar daca productivitatea cea mai ridicata s-a
obtinut folosind E.L. din PG, cel mai eficient material pentru EAO a fost considerat CVR
pentru ca, in acest caz, s-au obtinut valori net superioare pentru reg si Wsg.

Cresterea eficientei EAO datorita introducerii aerului sub forma de bule fine,
folosind M.A.E. este confirmata de productivitatea mult mai ridicata obtinuta in acest caz
folosind E.L. din CVR (71 ppm) fatd de cea obtinuta in regim potentiostatic, prin simpla
injectare a aerului in fluxul de electrolit (= 40 ppm).

Avand in vedere rezultatele prezentate anterior, in continuare s-a efectuat studiul
EAO in regim de acumulare folosind CVR.

Studiul EAO in regim de acumulare de lungd durata a fost efectuat in conditii
galvanostatice folosind E.L. din CVR la parametrii operationali optimi stabiliti anterior
(Qaer = 10 mL/min, lg; . = -15 mA). Durata studiului de EAO in regim de acumulare de
lunga durata a fost de aproape 6 ore.

Pe parcursul testului de acumulare efectuat in acest caz, s-a observat ca tendinta de
plafonare a curbei ce indica productia de H,O; este mult mai redusa decat in cazul testelor
potentiostatice. In plus, chiar dacd, in timp, rr scade si Ws creste, acesti parametri se
mentin la valori acceptabile (rg peste 50% si Ws sub 9 kWh/kg) pe o perioadd de
aproximativ 3 h

La finalul testului de acumulare de lunga durata, dupa 6 h, [H,O,]s atinge o valoare
de 278 ppm, in conditiile unui rg g de 49% si a unui Wsc de 9 kWh/kg.

Aceste rezultate obtinute in regim galvanostatic folosind E.L. din CVR sunt mult
mai promitatore decat cele obtinute in regim potentiostatic folosind acelasi tip de material.

Pe baza rezultatelor obtinute in urma testului de acumulare de lungd duratd este

confirmat incd o data faptul ca imbunatatirile efectuate, referitoare la modalitatea de
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introducere a aerului si operarea 1n regim galvanostatic, sunt benefice pentru cresterea
eficientei procesului de EAO in regim de acumulare chiar si de lunga durata.

Dupa efectuarea testelor de optimizare si acumulare efectuate folosind materiale
carbonice comerciale, s-a decis testarea materialului reciclat si anume a GGR. Astfel cd, in
cele ce urmeaza, sunt prezentate testele efectuate si rezultatele obtinute folosind acest tip

de material.

6.2. Teste de EAQ folosind material carbonic reciclat: GGR

Intr-o prima etapd, pentru testele de EAO au fost folosite, pentru constructia E.L.,
GGR cu diametrul cuprins intre 0,60 mm si 2 mm, obtinute prin sfaramarea unor bare de
grafit recuperate din baterii Zn-C uzate.

Inaintea efectuari testelor de EAO folosind E.L. din GGR, s-a stabilit prin VH ca
valoarea optima a lg pentru exploatarea E.L. din GGR este de -20 mA.

Folosind o serie de electrozi 3D confectionati din GGR, au fost efectuate mai multe
teste de optimizare cu privire la Ig, Qar si la dimensiunile GGR. Pe parcursul tuturor
acestor teste, oxigenarea catolitului s-a realizat folosind sistemul original de aerare bazat
pe utilizarea M.A.E (v. Fig. 4.1.C, folosind simultan sectiunile (C2) si (C3)) iar curgerea

electrolitului s-a realizat conform modelului din Fig. 4.2 (E).

6.2.2. Optimizarea procesului de EAO folosind E.L. din GGR
Conditiile in care s-au efectuat testele de optimizare a lg. si Qaer folosind E.L. din

GGR si rezultatele obtinute pentru PGP sunt prezentate in Tabelul 6.2

Tabelul 6.2. Teste de optimizare a lg.. si Qqer folosind E.L. din GGR exploatat in regim
galvanostatic si rezultatele obtinute pentru PGP

. . leL. Qoaer [H20:] r Wsc
Material catodic (mA) (mL/min) (bpm) (;:) (KWhikg)
-10 34 53 5
GGR -20 10 41 33 10
(0,6<d<2 mm) 30 4 22 L
-40 50 19 21
-40 20 38 15 28
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Asa cum se poate observa din Tabelul 6.2, 1a Qur = 10 mL/min, pentru valori ale
leL. de -20; -30 si -40 mA, se obtin rezultate similare in ceea ce priveste [H2O2]s, insa reg
este din ce in ce mai scazut, atingand valori de 33, 22 si, respectiv, 19%. in concordanta,
Ws creste o datd cu cresterea valorii de Ig . aplicat si atinge cele mai mari valori la [g =
-40 mA (Ws = 21 kWh/kg). Cele mai bune rezultate pentru E.L. din GGR se obtin pentru
Qaer = 10 mL/min si [g . = -10 mA.

Pe baza rezultatelor prezentate in Tabelul 6.2 se constatd ca o crestere a Qaer NU
conduce la cresterea eficientei EAO folosind E.L. din GGR. Dimpotriva, rezultatele
obtinute pentru aceeasi valoare a lgL (leL. = -40 mA) si Qe diferite sunt mai putin
satisficitoare la debitul mai mare. In mod concret, la Qur = 20 mL/min, rezultatele
obtinute sunt mai slabe fata de cele obtinute la Qaer = 10 mL/min.

In continuare, s-a decis testarea influentei dimensiunilor GGR asupra EAO [67]. in
acest caz, s-a decis efectuarea unor teste de EAO folosind GGR cu diametre intre 0,5 <d <
1,0 mm; 1,0 <d < 2,0 mm si 2,0 < d < 3,0 mm. Valorile PGP obtinute pentru fiecare
interval de diametre testat, la diferite durate ale experimentelor, sunt prezentate in Tabelul
6.3.

Tabelul 6.3. Influenta diametrului GGR asupra PGP evaluati in regim galvanostatic pentru
E.L. din GGR

Nr. . IE.L. t [HzOz]f I'e,c Wsy G
ert, | DiAMeruGGRMM) |y mimy | opm) | 96) | (kwihikg)
1 20<d<30 18 55 5
2 10<d<20 10 30 15 48 6
3 05<d<10 12 37 8
4 0,6<d <20 34 53 5
5 20<d<30 10 00 27 42 7

Asa cum se poate observa din primele 3 randuri ale Tabelului 6.3, in cadrul testelor
de scurta duratad (30 min.), cele mai bune rezultate cu privire la PGP s-au obtinut folosind
GGR cu diametru cuprins intre 2 si 3 mm. Totodata, cea mai slaba eficienta s-a obtinut in
cazul in care au fost utilizate granule cu diametru 0,5 <d < 1,0 mm.

Scaderea eficientei procesului de EAO odata cu scaderea diametrului GGR poate fi
explicatda prin formarea unui strat compact de GGR 1in care se formeazd canale

preferentiale de curgere ale electrolitului. Totodata, acest strat compact poate avea un
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puternic efect de ecranare, determindnd o distributie extrem de neuniforma a potentialului
in volumul electrodului 3D.

In cazul GGR cu dimensiuni mari (2 < d < 3 mm), chiar daci se asigurd o curgere
uniforma a electrolitului prin stratul electrodic, suprafata efectiva de lucru a acestuia este
micsoratd, determinand o reducere a eficientei procesului de EAO.

Pe baza datelor din liniile 4 si 5 ale Tabelului 6.3 se poate compara eficienta
procesului de EAO pentru E.L. din GGR cu dimensiuni intre 2 $i 3 mm cu cea a E.L. din
GGR cu dimensiuni intre 0,6 si 2 mm. In aceste cazuri, cele mai bune rezultate cu privire la
PGP s-au obtinut folosind E.L. din GGR cu diametrul cuprins intre 0,6 i 2 mm. Aceasta
eficienta sporita poate fi datoratd faptului ca, prin utilizarea unor dimensiuni neuniforme,
se asigurd atat o curgere uniformd a electrolitului prin stratul de GGR cét si o suprafatd

electrodica de lucru mare.

6.2.3. Teste de EAO in regim de acumulare de lungéa durata cu E.L. din GGR

Studiul EAO 1n regim de acumulare de lunga durata folosind E.L. din GGR a fost
efectuat in conditiile optime stabilite anterior (Qaer = 10 mL/min si g = -10 mA, GGR cu
diametrul cuprins intre 0,6 si 2 mm), pe o durata de timp de = 2 h.

La finalul testului de acumulare de lunga durata, [H,O,]s atinge o valoare de 57
ppm, in conditiile unui re de 41% si unui Wsg de 7 kKWh/kg. Productivitatea obtinuta in
regim de acumulare de lunga durata folosind E.L. din GGR este imbunatatita fata de
studiul in regim de acumulare de 1 h, insa rezultatele privitoare la rec si Wse se
degradeaza in mod evident.

Dupa efectuarea testelor de optimizare si a celor de acumulare folosind materialele
carbonice selectate pentru studiul procesului de EAO, in continuare se va face prezentarea
comparativa a rezultatelor obtinute si, implicit, evaluarea comparativa a performantelor

materialelor testate in raport cu procesul de EAO.

6.3. Compararea rezultatelor obtinute in regim galvanostatic folosind cele 4 tipuri de

materiale

In cele ce urmeazi sunt prezentate comparativ rezultatele obtinute, in conditii

optimizate, pentru fiecare din materialele testate (GB, CVR, PG si a GGR), dupa 1 h de
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EAO in regim de acumulare [68]. Evolutia in timp a PIP pentru cele 4 materiale catodice

testate este prezentata in Fig. 6.6.
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Figura 6.6. Evolutia in timp a [H20;] (A),
re (B) si a Ws (C) evaluate in regim
galvanostatic pentru E.L. din GB, CVR, PG
si GGR; (Conditiile experimentale pentru

fiecare material sunt prezentate in Tabelul

t / min

©) 6.4, tr= 60 min, At =180 5s).

Asa cum se poate observa din Fig. 6.6 (A), E.L. din PG asigurd cea mai buna
productivitate, fiind urmat de cei confectionati din CVR si GGR, iar cea mai scazuta
productivitate se obtine folosind E.L. din GB.

Din Fig. 6.6 (B) se observa ca, folosind E.L. din CVR, se obtin cele mai bune valori
ale rg care, in acest caz, porneste de la ~ 100% si scade continuu, pana la valori de 60% la
sfarsitul testului. Pentru E.L. din PG si GGR, 1 atinge o valoare maxima la inceputul
experimentului si scade considerabil in timp, atingand valori mici, sub 40%. Cea mai
accentuata scadere a rr se inregistreaza cand se utilizeaza E.L. din GB.

Din Fig. 6.6 (C) se poate observa ca cel mai mare Ws se obtine folosind E.L. din
PG. Ws pentru celelalte 3 materiale catodice testate variaza in timp in mod aproape similar.
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Conditiile optime stabilite pentru cele 4 materiale testate si valorile PGP obtinute in

aceste conditii sunt prezentate in Tabelul 6.4.

Tabelul 6.4. Valorile PGP obtinute in conditii optime pentru fiecare material testat

Material leL. Qaer [H202] MeG Wsc
catodic (mA) (mL/min) (ppm) (%) (KWhlkg)
GB -2 10 7 57 5
CVR -15 10 73 76 6
PG -40 40 128 50 8
GGR -10 10 34 53 5

Comparand valorile PGP obtinute pentru fiecare material testat, prezentate in
Tabelul 6.4, se observa ca, folosind E.L. din GB, se obtine cel mai bun Wsg si un reg
satisfacator, 1nsd, tot in acest caz, se obtine si cea mai micd productivitate. La nivel
industrial, folosirea GB ar necesita utilizarea unor reactoare imense pentru a asigura 0
suprafata electrodica adecvatd unei productivitati sporite.

CVR pare sa fie cel mai eficient material pentru EAO, acesta asigurand 0
productivitate satisfacatoare, un rgg bun si un Wsg mic. Din pacate, utilizarea CVR la
nivel industrial este dificila din cauza fragilitdtii si a pretului ridicat pe care acesta le
prezinta.

Folosind E.L. din PG, se obtine cea mai mare productivitate, insa, in acest caz,
eficienta este redusd, obtindndu-se cea mai mare valoare pentru Wsg si cea mai mica
valoare pentru reg.

GGR prezintd rezultate satisfacatoare, in special in raport cu reg si Wse.
Productivitatea nu este foarte ridicata in acest caz, insa, prin comparatie cu materialele
disponibile comercial si intens utilizate pentru EAO, rezultatele obtinute folosind acest tip
de material pot fi considerate extrem de promitatoare.

Pe baza rezultatelor prezentate anterior se poate preciza ca utilizarea GGR
reprezinta o alternativa ieftind la materialele carbonice 3D disponibile comercial pentru
EAO deoarece prezintd un cost extrem de redus si performante satisfacatoare fard o
pregatire prealabila complexa sau costisitoare.

Rezultatele obtinute in lucrarea de fata sunt comparabile cu cele obtinute in conditii
similare in cadrul altor lucrari prezentate in literatura [20, 23, 33, 69, 70].
Pentru a putea compara mai riguros performantele GGR si CVR, au fost efectuate

teste de EAO in regim de acumulare de lunga duratad folosind E.L. confectionati din cele
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doua materiale. Experimentele s-au derulat timp de 2 h si 10 min in conditiile considerate
optime pentru fiecare dintre aceste materiale. Prin compararea rezultatelor obtinute
folosind cele doud materiale, s-a constat ca productivitatea obtinuta folosind E.L. din CVR
este dubla fata de cazul in care se utilizeazad GGR, 1nsa trebuie tinut cont si de faptul ca Ig
este cu 50% mai mare in cazul CVR. Valorile obtinute pentru rg g Sunt comparabile iar cele
obtinute pentru Wsg sunt, practic, identice.

De mentionat este faptul cd utilizarea GGR permite efectuare unor teste de
electroactivare a suprafetei GGR pentru mentinerea eficientei EAO. In acest context, au

fost efectuate teste de electroactivare galvanostatica.

6.5. Teste de electroactivare galvanostatica auto-adaptativa a GGR

In contextul mentionat, s-a decis testarea posibilititilor de electroactivare in situ
(EAIS) a GGR folosind tehnica multi-impulsurilor auto-adaptative [71] de curent utilizand
un protocol format din trei etape: (1) electrosinteza propriu-zisa a H,O, (I1) anodizare, (111)
reducere partiala.

Avand protocolul de activare stabilit, au fost efectuate o serie de teste pentru a
studia influenta potentialelor limitative impuse pentru finalizarea etapei de oxidare si a
celei de reducere asupra eficientei protocolului de activare. Acesta din urma a fost estimata
pe baza curentului lgp, inregistrat cu ajutorul DAFAO.

In urma testelor efectuate, s-a concluzionat ci, indiferent parametrii electrici impusi
pe parcursul protocolului de EAIS aplicat, incercarile de crestere a eficientei EAO au
esuat.

In contextul prezentat anterior si pe baza datelor din literatura [72], s-a decis
perfectionarea protocolului de activare prin introducerea unei etape suplimentare in cadrul
acestuia. Aceasta noud etapa, denumitd generic "de spalare”, presupune deconectarea E.L.
dupa aplicarea etapelor de anodizare si reducere partiald pentru o duratda de timp
prestabilitd. Totodatd, pe parcursul noii etape de spalare, electrolitul este pompat in
continuare prin REFP.

Prin aplicarea acestui nou protocol de activare, s-au obtinut rezultate promitatoare
in ceea ce priveste mentinerea constanta si chiar cresterea valorii lgp. Inregistrate la finalul
etapelor de productie astfel ca, s-a decis studierea influentei duratei etapei de productie si a
etapei de spalarea asupra eficientei EAO. Valorile parametrilor electrici si/sau de timp
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pentru fiecare etapa si rezultatele obtinute pentru fiecare test efectuat sunt prezentate in

Tabelul 6.9.

Tabelul 6.9. Influenta durate etapei de productie si a etapei de spalare asupra EAO

Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV | Ciclull | Ciclul5 | Modificare Igp.
lew | t [lec |EEL max | leL |EEL min. t leo. lep. %
(MAY] ) [((MA) (V)  [(MA) (V) (s) (nA) (HA)
120 20 2,01 2,04 +1,5
-10 |120( 50 0,9 50| -0,6 60 2,01 2,12 +5,5
180 60 2,01 2,25 +11,9

Evaluand rezultatele obtinute cu privire la modificarea lgp, prezentate in Tabelul
6.9, se observa ca, cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru o durata de 180 s a etapei de

productie si o duratd de 60 s pentru etapa de spalare.

7. Studii referitoare la transportul de masa

Cu ajutorul valorilor curentului limita (l.) evaluate in urma masuratorilor
efectuate prin VH pe E.L. din CVR 100 ppi, au fost calculate, folosind relatiile de calcul
din literatura, valorile coeficientului de transport de masa (kn), si ale produsului km-Av
(aria volumica) si valorile pentru criteriile adimensionale Reynolds pentru electrozi porosi
(Rep), Sherwood (Sh), Schmidt (Sc) si Lewis (Le) Valorile obtinute au fost evaluate

comparativ cu cele prezentate in literatura [73-76].

8. Proiectarea unei instalatii pentru EAO

A fost propusda schema tehnologica a unei instalatii pilot pentru EAO pe baza
cercetarilor experimentale. Schema tehnologica include REFP, DAFAO, M.A.E.

REFP poate fi echipat cu ADS-O, sau GB pe post de anod si materialul carbonic
(GB, CVR, PG sau GGR) pe post de catod iar in functie de materialul catodic ales, se poate
aplica protocolul de electroactivare folosind tehnica multiimpulsurilor autoadaptative

propus in aceasta lucrare.
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Au fost efectuate calculele de bilant de materiale pentru a stabilii necesarul de
materiale pentru obtinerea unei productivitati de 1 kg/h H,O, de concentratie 1 % (1000
ppm) si a fost evaluat bilantul de tensiune la nivel REFP pe durata unui test de EAO
folosind GGR.

9. Teste de depoluare folosind H,0,

Au fost efectuate teste de depoluare a unor probe de apa poluate cu albastru de
metilen cu reactivul Fenton atat in fazd omogena cat si in faza eterogena. Folosind ambele
tipuri de reactiv au fost obtinute randamente de decolorare apropiate de 100%.

In acest caz, utilizarea reactivului Fenton in fazi eterogeni este preferata datorita
avantajelor pe care le prezinta referitoare la eficientd ridicata la valori de pH neutru si

posibilitatea de recuperare a catalizatorului solid la finalul etapei de depoluare.

10. Concluzii generale

Principalele contributii personale au constat in:

A. Proiectarea, realizarea si testarea unui stand experimental pentru studiul EAO

e standul experimental elaborat include reactorul electrochimic tip filtru-presa (REFP) si
detectorul amperometric in flux pentru apa oxigenata (DAFAO).

e prin includerea in standul experimental elaborat a unui REFP a fost posibild efectuarea
de studii de EAO folosind mai multe tipuri de materiale carbonice comerciale (GB,
CVR 100 si 500 ppi, PG) si reciclate (GGR), iar implementarea unui DAFAQ original a
permis monitorizarea cu usurintd a procesului de EAO pe parcursul testelor efectuate.

B. Studiul EAO in regim potentiostatic pe materiale carbonice 2D si 3D

B.1.Teste de EAO in regim potentiostatic folosind CVR 100 ppi

In acest caz, aerul a fost barbotat in rezervorul de catolit iar curgerea electrolitului

s-a realizat prin volumul electrodului, in paralel cu liniile de camp electric. Folosind acest

tip de material au fost stabilite:

v datele de pornire pentru studiul EAO prin masuratori prin VH;

v" cele mai bune conditii de operare in regim de acumulare de 1h referitoare la debitul de
electrolit, debitul de aer si potentialul aplicat la nivelul electrodului si a fost efectuat un

test de acumulare de lunga durata (4h).
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In urma testelor de optimizare a parametrilor de operare s-a constat ca:

e este necesard introducerea suplimentara de aer in sistem;

e modalitatea de introducere a O in sistem influenteazd intr-o mare masurad eficienta
EAO. Barbotarea aerul in rezervorul de catolit cu debite mici nu asigurd o oxigenare
eficientd iar barbotarea aerului cu debite mari duce la o scadere a eficientei EAO care
poate fi cauzatd de descompunerea H,O;, acumulata prin agitarea excesiva a solutiei de
electrolit si/sau antrenarea acesteia in faza de vapori;

e valoarea de pornire pentru potentialul aplicat electrodului de lucru, stabilitd prin
masuratori prin VH, a fost confirmatd in urma testelor efectuate la diferite valori ale
acestuia.

Rezultatele nesatisfacatoare obtinute la finalul testului in regim de acumulare de
lungd duratd pot fi cauzate si de: pasivarea suprafetei electrodului, tipul de curgere al
electrolitului, descompunerea H,O; si de evolutia unor reactii secundare.

B.2. Teste de EAO in regim ptentiostatic folosind CVR 500 ppi

In acest caz, aerul a fost injectat in fluxul de catolit la intrarea acestuia in REFP, iar
curgerea electrolitului s-a realizat prin porii CVR 500 ppi, perpendicular pe liniile de caAmp
electric. Folosind acest tip de material, au fost stabilite:

v' datele de pornire pentru studiul EAO, efectuAnd masuratori prin VH;

v" cele mai bune conditii de operare in regim de acumulare de 1h referitoare debitul de aer
si la potentialul aplicat la nivelul electrodului si a fost efectuat un test de acumulare de
lungd durata (2 h) in conditiile optime stabilite.

In urma testelor de optimizare a parametrilor de operare s-a constat ca:

e cficienta cea mai ridicatd s-a obtinut la debite mici de aer ceea ce indicd, prin
compararea rezultatelor cu cele obtinute pentru CVR 100 ppi, o oxigenare mai eficienta
a electrolitului prin injectarea aerului in fluxul de catolit fatd de cazul in care aerul a fost
barbotat in rezervorul de catolit, insad si in acest caz, prin barbotarea aerului cu debite
mari se pot introduce bule mari in REFP, ceea ce poate cauza blocarea suprafetei E.L.
prin formarea unor perne de aer;

o testele efectuate la diferite valori ale Eg. au confirmat stabilirea corectd a valorii
potentialului aplicat pe baza masuratorilor prin VH.

In urma testului de acumulare de lunga durata (2h) s-a constat ca:
e viteza de acumulare a H;O, dupa 1h de recirculare solutiei de electrolit devine

nesemnificativa. Din aceasta cauza, se realizeaza o concentrare scazuta, ceea ce duce la
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obtinerea unor valori mici pentru cu rr g i prin urmare la inregistrarea unor valori mari
pentru Wsg;

o rezultatele nesatisfacatoare poate fi cauzate de modul de introducere al aerului si de
dificultatea realizarii unui control riguros al potentialului in cazul in care se injecteaza
aer in sistem.

B.3. Teste de EAO in regim potentiostatic folosind PG, GGR si GB

e pe parcursul testelor de EAO folosind PG, GGR si GB s-a constat ca, operarea in regim
potentiostatic in cazul in care se injecteaza aer continuu in sistem este practic imposibild
din cauza ca bulele de aer blocheaza capilarelor Luggin ce fac legatura cu electrozii de
referintd, conducand astfel la imposibilitatea unui control riguros al potentialului aplicat
la nivelul E.L. si, implicit, al procesului;

Prin compararea rezultatelor obtinute in regim potentiostatic, s-a constat ca,
productivitatea obtinutd folosind E.L. din CVR 100 ppi si CVR 500 ppi sunt apropiate (43
ppm respectiv 40 ppm), insd rezultatele obtinute in ceea ce priveste rr,c si Wsg sunt mai
bune folosind CVR 100 ppi. Chiar si in aceste conditii, s-a decis continuarea studiilor
privind EAO folosind exclusiv E.L. din CVR 500 ppi deoarece asigura o curgere
imbunatétita a electrolitului prin volumul electrodului.

C. Teste de EAO in regim galvanostatic folosind diferite materiale carbonice

In acest caz aerul a fost injectat in fluxul de catolit, dupa care cele doua fluxuri au
fost introduse intr-o pompa centrifuga folosita pe post de mixer aer-electrolit.

C.1. Teste de EAO folosind materiale carbonice comerciale: GB, CVR si PG

Prin compararea rezultatelor obtinute in conditii optime pentru fiecare material s-a
constat ca:

e cea mai mare productivitate s-a obtinut folosind PG, insa in acest caz s-a obtinut cel mai
mic rg,c si evident cel mai mare Wsg;

e folosind GB, rezultatele sunt satisfacatoare in ceea ce priveste rec si Wsg, dar
productivitatea este foarte scazuta;

e cel mai eficient material dintre cele testate in acest caz, este CVR. Pentru acest material,
se obtine o productivitate satisfacatoare cu cele mai bune valori pentru reg si Wsg;

o rezultatele satisfacdtoare obtinute in regim de acumulare de lunga duratd, de
aproximativ 6 h, folosind CVR confirma ca:

— noua modalitate de introducere a aerului in REFP este eficienta;

— operare in regim galvanostatic este benefica.
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C.2. Teste de EAO folosind material carbonic reciclat: GGR

¢ a fost confectionat un catod din granule de grafit recuperat din baterii Zn-C uzate si au

fost efectuate teste pentru stabilirea celor mai bune conditii de operare a EAO referitoare la

debit de aer, curent aplicat si dimensiunile granulelor;

e rezultatele obtinute in conditii optime folosind GGR sunt satisfacatoare tinand cont de
tipul de material utilizat si de pregétirea minima efectuata Inainte de utilizarea acestora.

D. Compararea performantelor celor 4 tipuri de materiale testate in regim de operare

galvanostatic

e valorile obtinute pentru rr, folosind GGR sunt apropiate de cele obtinute cu PG si GB
iar cele obtinute pentru Wse sunt similare cu cele obtinute folosind toate tipurile de
materiale comerciale testate;

e GGR reprezintd o alternativa foarte ieftind si promitatoare la materialele catodice
carbonice disponibile comercial (GB, CVR, PG);

e prin compararea rezultatelor obtinute in regim de acumulare folosind CVR cu cele
obtinute folosind GGR s-a constat cd desi productivitatea este mai scazuta pentru GGR,
rezultatele obtinute in ceea ce priveste reg si Ws g sunt comparabile;

e productivitatea GGR poate fi crescuta prin aplicarea unor tehnici de activare a suprafetei
acestora. In acest context, s-a decis testarea posibilitatilor de electro-activare in situ a
GGR.

E. Teste de electroactivare in situ a GGR

E.1. Teste de electro-activare in situ in 3 etape: productie, oxidare si reducere.

¢ indiferent de valorile parametrilor electrici aplicati in etapele de oxidare si reducere, nu
S-a reusit o mentinere constantd sau o imbunatatirea In timp a eficientei GGR pentru
EAO.

E.2. Teste de electro-activare in situ in 4 etape: productie, oxidare, reducere si spalare

e 1n conditiile optime stabilite pentru acest tip de protocol, s-a obtinut o mentinere
constanta a eficientei EAO in timp, ceea ce semnifica faptul ca performantele GGR pot
fi imbunatatite prin aplicarea acestui tip de protocol de activare.

F. Evaluarile rezultate din calculele referitoare la transportul de masd pot servi pentru
dimensionarea unui reactor electrochimic la scara mare (industriala)

G. Proiectarea unei instalatii pentru EAO

G.1. Propunerea unei scheme tehnologice pentru instalatie pilot pentru EAO
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e schema instalatiei propusd include toate echipamentele necesare pentru EAO si
monitorizarea procesului;

e instalatia propusad poate fi exploatata in regim de acumulare, cu sau fara aplicarea
protocolului de activare a materialului catodic.

G.2. Calcule de bilant de materiale

e a fost stabilit necesarul de materiale pentru obtinerea unei productivitati de 1 kg/h H,O;
de concentratie 1 % (1000 ppm).

H. Teste de depoluare folosind reactivul Fenton

H.1. Teste de depoluare utilizand reactivul Fenton in faza omogena si eterogend

e cu ambele tipuri de reactiv Fenton, in conditiile optime stabilite, au fost obtinute
randamente de decolorare apropiate de 100% intr-un timp scurt de contact al reactivului
cu poluantul.

In vederea transpunerii procesului de depoluare la scard industriali, se preferd
utilizarea reactivul Fenton in faza eterogena datorita avantajelor pe care acesta le prezinta
(eficienta ridicata la valori de pH neutru, posibilitate de utilizare a unui catalizator solid
care poate fi recuperat la finalul procesului de depoluare).

H.2. S-a propus o schema de operatii pentru cuplare a procesului de depoluare cu
procesul de EAO.

Posibilitatea de utilizarea a electrozilor 3D din GGR pentru EAO deschide noi
directii de cercetare ce pot fi orientate spre cresterea eficientei EAO prin stabilirea grosimii
optime a stratului de granule si prin aplicarea protocolului de activare stabilit.

GGR cu procese de depoluare pentru diferite categorii de poluanti.
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